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Durante los últimos años, las energías renovables han experimentado un despliegue mundial 
sin precedentes. La búsqueda de materiales avanzados que aporten un impacto significativo en la 
mejora del rendimiento y la sostenibilidad de los dispositivos de generación y almacenamiento de 
energía electroquímica suscita un gran interés. Y es que el impacto medioambiental que supone el 
uso de dispositivos en áreas como el transporte es indiscutible. La reducción de las emisiones de 
CO2 a la atmósfera como consecuencia de la utilización de vehículos que contienen pilas de 
combustible frente a aquelos que utilizan combustibles fósiles es evidente. En este contexto se 
encuentran las pilas de combustible, dispositivos electroquímicos con baja huela de carbono. A día 
de hoy, los materiales comerciales utilizados para su uso como electrolitos poliméricos en pilas de 
combustible presentan un coste muy elevado. Además, se encuentran otras desventajas que hacen 
que el rendimiento de estos dispositivos disminuya. Entre elas, destacan la baja conductividad a bajo 
grado de humedad, escasa durabilidad, problemas de crosover o paso de combustible a través de la 
membrana, entre otras. Por estas razones, los avances en este campo se centran en el desarolo de 
materiales que corijan estos efectos. 
La presente tesis doctoral se centra en la preparación de diferentes materiales poliméricos 
protónicos y aniónicos como alternativa a los electrolitos poliméricos utilizados habitualmente en 
pilas de combustible. Todos los materiales preparados se caracterizaron estructural, térmica, 
mecánica, química y eléctricamente. 
En primer lugar, se desarolaron membranas de intercambio protónico. Para elo, se eligió 
un polímero base tipo PES para la preparación de copolímeros. Se sintetizaron a partir de 
monómeros comerciales de elevada pureza para formar multibloques mediante un nuevo método de 
policondensación denominado one-pot two-step con menor impacto medioambiental ya que permite 
levar a cabo la reacción en menos tiempo, empleando un volumen menor de disolvente. De esta 
forma, se obtuvieron copolímeros multibloque que se modificaron químicamente mediante la 
reacción de sulfonación para obtener materiales conductores. Las membranas obtenidas presentaban 
alta resistencia mecánica, estabilidad química, térmica y dimensional y una excelente conductividad 
iónica en un amplio rango de temperatura y humedad. La membrana con mejores propiedades fue 
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testada en monocelda, donde fue posible registrar curvas de polarización garantizando un buen 
funcionamiento en servicio. 
En segundo lugar, se prepararon membranas de intercambio aniónico. Se seleccionó 
polisulfona como polímero base debido, fundamentalmente, a su elevada estabilidad oxidativa y 
térmica y sus buenas propiedades mecánicas además de su bajo coste. Se sintetizaron membranas 
basadas en polisulfona modificada químicamente con grupos DABCO. Para elo, como paso previo 
se levó a cabo la reacción de clorometilación. Mediante esta reacción se anclaron grupos clorometilo 
al polímero que, mediante una reacción de sustitución nucleófila se sustituyeron por grupos 
DABCO. A continuación, se evaluó el efecto del entrecruzamiento en las propiedades de estas 
membranas con DABCO como agente entrecruzante. Las membranas mostraron una elevada 
estabilidad térmica, buena durabilidad, y además, se consiguió mejorar la estabilidad dimensional 
respecto a las membranas sin entrecruzamiento. 
A partir de las polisulfonas clorometiladas obtenidas, se prepararon y caracterizaron 
membranas basadas en redes tridimensionales. Estas redes están compuestas de una mezcla 
polímero PSU modificado con diferentes grupos funcionales (la amina de referencia TMA, y dos 
tipos de imidazoles MIm y DMIm) y entrecruzado con TMEDA y PSU como polímero libre. En 
este estudio se variaron diversos parámetros como la proporción en las mezclas de polímero 
entrecruzado:polímero libre, el porcentaje de grupos funcionales así como el porcentaje de agente 
entrecruzante. En general, al aumentar el porcentaje de grupos catiónicos la conductividad aumenta. 
La membrana que mayor conductividad iónica presentó fue la modificada con MIm mientras que la 
que contenía DMIm mostró mayor estabilidad en medio básico. Además, se prepararon redes 
tridimensionales con polisulfona sulfonada como polímero libre. Este polímero con grupos 
aniónicos interaccionaba con el polímero entrecruzado y modificado con grupos catiónicos 
mediante fuerzas electrostáticas estableciéndose así un entrecruzamiento iónico entre los dos 
componentes de la mezcla. Las membranas resultantes presentaban mayor estabilidad térmica, se 
observó un aumento significativo de la conductividad iónica cuando el número de grupos 
funcionales era elevado y una mayor estabilidad química en medio básico. 
Finalmente, mediante la modificación previa de monómeros purificados se obtuvieron 
copolímeros multibloque basados en bloques tipo PES y bloques fluorados que se modificaron con 
tres tipos de grupos funcionales diferentes, un imidazol, una diamina y una amina. Estos 
copolímeros se utilizaron en la síntesis de membranas de intercambio aniónico. Con esta ruta 
sintética se obtuvieron materiales con mayores valores de conductividad iónica y alta estabilidad 






In recent years, renewable energy has received an unprecedented worldwide interest. This 
interest was accompanied by the search for advanced materials that can provide a significant impact 
on improving the performance and sustainability of electrochemical energy generation and storage 
devices. The environmental impact of the use of such devices, in sectors such as transport, is 
indisputable. The use of vehicles that contain fuel cels, compared to those that use fossil fuels, 
drasticaly reduces the CO2 emissions into the atmosphere. In this context, fuel cels are 
electrochemical devices with low carbon footprint. Today, commercial materials used as polymer 
electrolytes in fuel cels have a very high cost. In addition, there are other disadvantages related to 
the use of these materials which afect the performance of these devices. Some of the main flaws of 
such materials include low conductivity at low humidity, poor durability, and crossover problems. 
For these reasons, research is focused on the development of materials that corect these flaws. 
The present PhD Thesis focuses on the preparation of diferent protonic and anionic 
polymeric materials as an alternative to polymeric electrolytes commonly used in fuel cels. The 
synthesized materials were characterized structuraly, thermaly, mechanicaly, chemicaly, and 
electricaly. 
First, proton exchange membranes were developed. A polymer based on PES was chosen 
for the preparation of copolymers. Copolymers were synthesized from commercial monomers with 
high purity to form multiblocks by means of a new polycondensation method caled one-pot two-
step. This method has a lower environmental impact, since it alows the reaction to be caried out in 
a shorter time and uses a smaler amount of solvent. The multiblock copolymers were chemicaly 
modified by a sulfonation reaction in order to obtain conductive materials. The obtained membranes 
had high mechanical resistance, chemical, thermal, and dimensional stability and excelent ionic 
conductivity over a wide range of temperature and humidity. The membranes with beter properties 
were tested in the fuel cel test, where it was possible to register polarization curves guaranteeing a 
good performance. 
Second, anion exchange membranes were prepared. In addition to its low cost, polysulfone 
was selected as the base polymer due to its high oxidative and thermal stability and good mechanical 
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properties. The synthesized membranes based on polysulfone were chemicaly modified with 
DABCO groups. For this reason, prior to the synthesis, a chloromethylation reaction was caried 
out. Due to this reaction, chloromethyl groups were anchored to the polymer and were then 
replaced by DABCO groups by a nucleophilic substitution reaction. Next, the efect of crosslinking 
(with DABCO as a crosslinking agent) on the properties of these membranes was evaluated. The 
membranes showed high thermal stability, good durability, and also improved dimensional stability 
with respect to the membranes without crosslinking. 
Semi-Interpenetrated Polymer Networks (sIPNs) were prepared and characterized. The 
structures are composed of blends of (i) functionalized and crosslinked PSU (with diferent 
functional groups: TMA reference amine, and two types of imidazoles, MIm and DMIm 
respectively) with TMEDA as crosslinking agent, and (i) PSU as a free polymer. In this study, 
parameters such as (i) the proportion crosslinked polymer:free polymer, (i) the percentage of 
functional groups, and (ii) the percentage of crosslinking agent in the blends were varied. In general, 
as the percentage of cationic groups increases, the ionic conductivity increases. The membrane with 
the highest ionic conductivity was the one modified with MIm, while the one containing DMIm 
showed greater stability in the alkaline medium. In addition, the sIPNs were prepared with 
sulfonated polysulfone as the free polymer. The anionic groups in these polymers, interacted (via 
electrostatic forces) with the crosslinked and modified (by cationic groups) polymer thus establishing 
an ionic crosslinking between the two components of the blend. The resulting membranes showed 
greater thermal stability. A significant increase in ionic conductivity was also observed when the 
number of functional groups was high. Moreover, a greater chemical stability in the alkaline medium 
was observed. 
Finaly, multiblock copolymers based on PES and fluorinated blocks were obtained. They 
were modified with three diferent types of functional groups, an imidazole, a diamine, and an 
amine. These copolymers were used in the synthesis of anion exchange membranes. Materials with 
higher ionic conductivity values and high alkaline stability were obtained. For these reasons, they can 
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1.1. Pila de combustible y medioambiente 
El efecto invernadero ha recibido mayor atención en los últimos años debido a la enorme 
cantidad de gases contaminantes, tales como CO2, que son emitidos a la atmósfera. Así, en 2016, la 
cantidad global de emisiones de CO2 proveniente del uso de combustibles fósiles alcanzó 32,3 
GtCO2 [1]. Las actividades humanas incrementan notablemente las emisiones de CO2, por tanto, 
para reducir la generación de este tipo de gases contaminantes es necesario almacenar de manera 
eficiente la electricidad procedente de energías renovables que contienen una cantidad pequeña o 
nula de carbono. En este contexto, el diseño de dispositivos móviles de generación de electricidad 
para disminuir la contaminación urbana cobra gran interés. Entre estos dispositivos se pueden 
destacar los equipos de almacenamiento de energía electroquímica como baterías, superconductores 
y dispositivos de generación de energía como las pilas de combustible que, actualmente, son la mejor 
solución para paliar la contaminación urbana y reducir la emisión de CO2. En esta línea, la Unión 
Europea ha hecho diferentes propuestas. Una de las más significativas hace referencia al uso de 
vehículos que no emitan gases contaminantes a la atmósfera, como, por ejemplo, los que utilizan 
pilas de combustible. Con estas iniciativas se espera un descenso en las emisiones de CO2 de más del 
30% para el 2030 [2]. Además, se han propuesto las pilas de combustible como fuente de energía 
para diversas aplicaciones tales como el transporte, la energía estacionaria o los dispositivos 
portátiles [3,4]. De esta manera, además de reducir las emisiones de contaminantes a la atmósfera, se 
reduciría el uso de combustibles fósiles [5]. 
Una pila de combustible es un dispositivo electroquímico que convierte la energía química de 
la reacción de oxidación de un combustible y la de reducción de un comburente, en energía eléctrica 
y calor. Una pila de combustible está compuesta por un ánodo, un cátodo y un electrolito que se 
conoce comúnmente como monocelda (Figura 1.1). En la monocelda los dos electrodos están 
separados por el electrolito y el sistema se conecta a un circuito externo. Los electrodos se alimentan 
de un gas o un flujo de líquido. En el caso de las pilas de combustible que se alimentan de hidrógeno 
y oxígeno, en el ánodo se produce la oxidación del combustible (hidrógeno) mientras que en el 
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cátodo se da la reducción del comburente (oxígeno el cual proviene, en la mayoría de los casos, del 
aire). El ánodo y el cátodo presentan una estructura compleja pero, de forma general, se componen 
de carbono y un catalizador de platino. Finalmente, el electrolito es un material conductor iónico 
que no permite la conducción de electrones a su través. 
 
Figura 1.1. Esquema de una pila de combustible de membrana polimérica [5]. 
 
Así, el H2 se oxida en presencia del catalizador para dar lugar a protones con la liberación de 
electrones. Los electrones fluyen por un circuito externo hacia el cátodo creando una coriente que 
puede ser aprovechada antes de que legue al cátodo. Los protones generados atraviesan el 
electrolito hasta legar al cátodo donde, al combinarse con el O2, se forma agua. Tanto las 
semirreacciones de oxidación y reducción como la reacción global se muestran a continuación. 
              
           E = 1,23 V 
              
      E = 0,00 V 
                           EPila = 1,23 V 
1.2. Tipos de pilas de combustible: clasificación 
A continuación se muestra un esquema con los principales tipos de pilas de combustible 
(Figura 1.2). La clasificación se realiza en base al tipo de electrolito que se utiliza en cada una de 
elas. Así, las pilas de combustible de membrana polimérica (PEM) presentan un electrolito sólido 
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polimérico, las de metanol directo (DMFC) presentan membranas poliméricas, las pilas alcalinas 
(AFC) contienen una disolución básica como electrolito, las de ácido fosfórico (PAFC) se 
componen de una disolución ácida, las de carbonato fundido (MCFC) contienen una sal de 
carbonato fundido, y las pilas de óxido sólido (SOFC) presentan un electrolito cerámico. También se 
diferencian en el tipo de ión móvil que se transfiere a través del electrolito y en la temperatura de 
operación. 
 
Figura 1.2. Tipos de pilas de combustible [6]. 
 
Esta tesis doctoral se centra en el estudio de pilas de combustible tipo PEM. Las principales 
ventajas de estas pilas de combustible frente al resto de pilas se pueden resumir de la siguiente 
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forma: (i) su temperatura de operación es relativamente baja, operan por debajo de 100 ̊C, (i) 
presenta una estructura bastante compacta que le permite generar más energía por unidad de 
volumen y (ii) alcanzan una elevada eficiencia (60%). Por elo, estos dispositivos se utilizan como 
fuente de energía en automóviles [6]. Además, se pueden usar para dispositivos portátiles, como 
fuente de energía estacionaria (3-7 kW) y en construcción (250 kW) [7]. Otra de las ventajas a 
destacar es que la utilización de un electrolito sólido frente a un electrolito líquido reduce los 
problemas de corosión alcanzando así una mayor durabilidad y un selado más seguro del 
dispositivo que permitiría reducir así los costes de fabricación. 
La principal desventaja se asocia con el calor que el dispositivo disipa que hace necesario el 
uso de refrigeración en el sistema [8]. 
1.3. Componentes de la monocelda 
Cada monocelda se compone de una placa bipolar, un separador (que normalmente suele ser 
de teflón o incluso silicona), los electrodos y un electrolito sólido en forma de membrana polimérica. 
Las monoceldas suelen presentarse en forma apilada, como se muestra en la Figura 1.3. De esta 
manera, el apilamiento de monoceldas denominado stack resulta una fuente de energía práctica 
ampliamente utilizada. Este stack es un conjunto de membranas ensambladas con los electrodos 
(MEA, por sus siglas en inglés Membrane Electrode Asembly) y placas bipolares. Las placas se conectan 
eléctricamente a lo largo de las múltiples MEAs en serie y sirven como colectores de coriente por 
donde se suministran, además, los reactivos necesarios a los electrodos. 
En términos de energía, una monocelda genera una diferencia de potencial de 0,7 V [8]. Por 
eso, para generar una diferencia de potencial apreciable es necesaria esta disposición. La potencia 
que se alcanza en un stack de pilas de combustible oscila generalmente entre 50 y 250 kW [9]. En 
cuanto a densidad de potencia, es posible alcanzar 350 mW cm-2 con este tipo de dispositivos [10]. 
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Figura 1.3. Conjunto de monoceldas conectadas en serie y disposición general de un stack 
[6,8]. 
 
1.4. Membranas para pilas de combustible 
Para conseguir que las pilas de combustible alcancen una gran eficiencia, el electrolito 
polimérico debe poseer una serie de características: alta conductividad iónica que soporte altas 
corientes con las mínimas pérdidas, conductividad electrónica nula, adecuada estabilidad mecánica, 
estabilidad química y electroquímica bajo las condiciones de operación, estabilidad dimensional en 
condiciones de humedad y baja permeabilidad a los combustibles (crosover) [11]. La conductividad 
iónica es fundamental para conseguir buenos rendimientos en las pilas de combustible y es, 
normalmente, la primera característica considerada cuando se evalúan membranas para su uso en 
pilas de combustible. 
El electrolito polimérico está compuesto, de forma general, de una cadena polimérica y un 
grupo funcional iónico unido covalentemente al polímero (Figura 1.4). 




Figura 1.4. Electrolito polimérico en PEM. 
 
Dentro de las pilas de combustible tipo PEM, se distinguen dos tipos en función del 
electrolito polimérico: Las pilas de combustibles con membranas de intercambio protónico 
(PEMFC, por sus siglas en inglés Proton Exchange Membrane Fuel Cel) y de intercambio aniónico 
(AEMFC, por sus siglas en inglés Anion Exchange Membrane Fuel Cel). En la Figura 1.5. se muestra un 
esquema con los dos tipos. La membrana de intercambio protónico (PEM) transporta H+ desde el 
ánodo hasta el cátodo mientras que la membrana de intercambio aniónico (AEM) transporta OH- en 
sentido opuesto, es decir, desde el cátodo al ánodo. 
 
Figura 1.5. Pilas de combustible con membranas de intercambio protónico (izquierda) y 
aniónico (derecha) [12]. 
 
La reacción global que tiene lugar en ambas pilas es similar, pero las semireacciones que 




(R+ o R-) 
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PEMFC y sección 1.4 en AEMFC). En una PEMFC, el agua se genera en el cátodo mientras que en 
una AEMFC se produce en el ánodo. Por otro lado, en PEMFCs el agua no actúa como reactivo y 
en AEMFCs sí [12]. 
                   
       E = 0,401 V 
                
         
  E = -0,828 V 
                           EPila = 1,23 V 
Por lo que, a 25 ̊C de temperatura y a presión atmosférica el potencial teórico de una pila de 
combustible es de 1,23 V. Este potencial varía con la temperatura y la presión [13]. En la práctica, el 
potencial real de la pila es menor. Esto se asocia a diversas pérdidas de potencial producidas por la 
cinética de las reacciones, las resistencias iónicas y eléctricas internas, las limitaciones en el transporte 
de los reactivos hasta el lugar de reacción (conocidas como limitaciones en el transporte de masa), 
las corientes parásitas o incluso el crosover de los reactivos. 
Las principales pérdidas de potencial se analizan mediante las denominadas curvas de 
polarización. 
 Curva de polarización 1.4.1.
La curva de polarización representa la relación entre el potencial real producido por una pila 
de combustible y la coriente que la atraviesa a lo largo del tiempo [14]. En la Figura 1.6 se muestra 
un ejemplo de este tipo de gráficas. 
 
Figura 1.6. Curva de polarización. 
 
Introdución      
 
10   
Estas curvas permiten caracterizar el funcionamiento de la pila y presentan tres regiones 
fundamentales relacionadas con tres tipos de pérdidas de potencial [15]: 
1. Pérdidas de polarización por activación: se presentan a densidades de coriente 
bajas y la caída de potencial es no lineal. Se asocia a la baja velocidad de las 
reacciones que tienen lugar en la superficie del electrodo. 
2. Pérdidas de polarización óhmicas: se relacionan a la zona lineal a densidades de 
coriente intermedias. Aquí, la caída de potencial es proporcional a la intensidad. 
Representa la resistencia al paso de electrones a través de los electrodos además de la 
resistencia al flujo de iones a través del electrolito. 
3. Pérdidas de polarización por concentración: son el resultado del cambio en 
concentración de los reactivos que se produce en la superficie de los electrodos a 
medida que se consume el combustible. Se produce a densidades de coriente altas. 
 
 Membranas de intercambio protónico 1.4.2.
Dentro de las pilas tipo PEM, las más ampliamente estudiadas y utilizadas son las pilas que 
contienen membranas de intercambio protónico. Tal y como se muestra en la Figura 1.7, la 
membrana protónica se compone de una cadena polimérica con grupos aniónicos (SO3
- es el anión 
utilizado de forma habitual). 
 
Figura 1.7. Membrana de intercambio protónico. 
 
Concretamente, la mayoría de las pilas de combustible poliméricas comerciales utilizan un 
electrolito denominado Nafion® (ionómero del ácido perfluorosulfónico (PFSA) cuya estructura 
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Figura 1.8. Estructura química del Nafion. 
 
El Nafion se compone de una cadena polimérica principal de naturaleza hidrófoba basada en 
politetrafluoroetileno (PTFE), que aporta una buena estabilidad mecánica, y cadenas laterales unidas 
por enlaces éster con grupos sulfónicos de carácter hidrofílico responsables de la conductividad 
iónica. Debido a los grupos super ácidos, las membranas comerciales de Nafion presentan altos 
valores de conductividad y elevada estabilidad frente a la oxidación, lo que permite alcanzar un alto 
rendimiento y durabilidad en la pila de combustible [17,18]. Las principales desventajas de este 
material son por un lado su elevado coste y, por otro lado, la disminución de conductividad iónica 
que presenta a elevadas temperaturas debido a los problemas de hidratación que tienen. 
Para suplir las limitaciones que ofrece el Nafion, se han desarolado diferentes materiales 
poliméricos. Las matrices poliméricas más comunes están basadas en polibencimidazol (PBI) [19-
21], poliestireno (PS) [22-24], poliéter éter cetonas (PEEK) [25-27] o PSU [28]. Con objeto de 
mejorar las propiedades de las membranas poliméricas para su uso como electrolitos sólidos en pilas 
de combustible se ha optado por: (i) la síntesis de membranas compuestas (orgánico-inorgánico) 
mediante introducción de sólidos inorgánicos y (i) la síntesis de nuevos esqueletos poliméricos 
basados en copolímeros. 
1. Membranas compuestas: introducción de sólidos inorgánicos 
Las cargas de naturaleza orgánica e inorgánica que se incorporan modifican las propiedades 
de las membranas compuestas resultantes. En función de la naturaleza de la carga se observará un 
efecto u otro. De forma general, el componente inorgánico (nanopartícula) estabiliza la morfología 











O CF2 CF2 SO3H
Y
Z
 favorece la retención 
de agua a temperaturas elevadas manteniendo las propiedades mecánicas [29-32]. Además, las 
membranas que contienen hidróxidos dobles laminares en su estructura presentan una buena 
estabilidad térmica [33,34]. 
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2. Nuevos esqueletos poliméricos basados en copolímeros 
La utilización de copolímeros como esqueletos poliméricos mejora, de forma general, las 
propiedades mecánicas del material. En los copolímeros de bloque se puede observar una separación 
de microfases combinando las propiedades que aportan los segmentos hidrofílicos e hidrofóbos 
[35]. De esta manera, las propiedades mecánicas del material aumentan considerablemente. Además, 
los grados de modificación elevados conlevan una mejora en la conductividad iónica y, con elo, el 
comportamiento del material en monocelda mejora [36]. 
 
1.4.2.1. Mecanismo de transporte 
En las pilas de combustible con electrolito polimérico los iones tienen que difundir a través del 
electrolito para que la reacción redox global en la pila tenga lugar. El transporte de iones se puede 
explicar a través de dos mecanismos principales que se proponen para PEMFCs, el mecanismo de 
Grothus o hopping y el mecanismo vehicular [16]. En la Figura 1.9 se muestra el esquema de 
conducción de ambos. Mediante el mecanismo de Grothus los iones saltan de un grupo iónico 
hidratado a otro a lo largo de la cadena polimérica. Mientras que en el mecanismo vehicular los iones 
hidratados difunden a través del medio acuoso. Para que predomine el mecanismo vehicular es 
necesario la existencia de un volumen libre dentro de las cadenas poliméricas en la membrana que 
permita el paso de los iones hidratados a su través. 
 
Figura 1.9. Mecanismo de conducción protónica de Grothus (izquierda) y vehicular 
(derecha) [16]. 
 
La prevalencia de un mecanismo frente al otro depende del grado de hidratación de la 
membrana y de la energía de activación del proceso de conducción iónica. Aquelos procesos que 
Capítulo 1      
 
  13  
transcuren mediante el mecanismo de Grothus, presentan una energía de activación que se 
encuentra en el intervalo entre 14 y 40 kJ mol-1mientras que, los procesos dominados por un 
mecanismo vehicular exhiben una energía de activación menor, lo que indicaría que el proceso está 
favorecido desde el punto de vista cinético. 
 
 Membranas de intercambio aniónico 1.4.3.
Las membranas de intercambio aniónico (Figura 1.10) se utilizan en una gran variedad de 
procesos de interés medioambiental como los sistemas de purificación de aguas residuales [37], 
equipos de electrodiálisis [38] o con fines orientados al campo de la energía como las baterías de 
flujo redox [39] o las pilas de combustible [40]. En una membrana de intercambio aniónico se 
encuentra la cadena polimérica con grupos catiónicos anclados a la misma, tal y como se muestra en 
la Figura 1.10. 
 
Figura 1.10. Membrana de intercambio aniónico. 
 
El hecho de que las AEMFCs funcionen en medio alcalino favorece la reacción de reducción 
del oxígeno en el cátodo desde el punto de vista cinético, lo que permite utilizar catalizadores más 
baratos que el platino (Mn, Fe o Ag) (Figura 1.11). Así, Lu et al. emplearon catalizadores de níquel 
(Ni) para el ánodo y de plata (Ag) para el cátodo en pilas de combustible con un electrolito 
polimérico basado en polisulfona. También, este tipo de pilas permite utilizar otros combustibles 
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Figura 1.11. Esquema de la membrana de intercambio aniónico con un ánodo de Ni-Cr y un 
cátodo de Ag [41]. 
 
Sin embargo, la conductividad de los iones hidróxido en estas membranas es baja si se 
compara con la conducción protónica en las PEMFCs y este comportamiento se asocia con el mayor 
tamaño del OH- con respecto al H+. La movilidad del OH- es un 57% menor que la del protón [42]. 
Otra desventaja que presentan este tipo de pilas es la pobre estabilidad química en medio alcalino y a 
altas temperaturas de las membranas de intercambio aniónico [43]. Por tanto, para minimizar los 
problemas asociados con este tipo de materiales, se debe modificar la estructura química del 
polímero para así obtener a partir de él membranas que presenten buenas propiedades conductoras 
[44] y una elevada estabilidad alcalina [45]. Para elo se pueden seguir dos estrategias, la modificación 
del grupo funcional que está directamente relacionado con la conductividad iónica del material y con 
su estabilidad alcalina o la modificación del esqueleto polímero que sustenta la estabilidad 
dimensional de la membrana y que limitará, por tanto, el número de grupos iónicos conductores en 
la misma. A continuación se detalarán las dos alternativas de síntesis: 
1. Modificación del grupo funcional 
Como se ha comentado anteriormente, las AEMs están compuestas por una cadena 




1.12). El ión hidróxido (OH-) actúa como contraión y se mueve a través de los grupos catiónicos del 
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polímero permitiendo así que éste presente conductividad iónica [43]. Por tanto, con la modificación 
del grupo funcional se podría mejorar la conductividad iónica, y otras propiedades como la 
estabilidad térmica o la estabilidad química en medio básico de la membrana [46-49]. 
 
Figura 1.12. Grupos funcionales utilizados en AEMs [46,50]. 
 

























La modificación del esqueleto polimérico tiene como objetivo principal conseguir una 
mejora en el comportamiento mecánico del material. Un material con elevada estabilidad 
dimensional permitiría que en las cadenas poliméricas se anclasen un gran número de grupos 
funcionales que, al ser responsables de la conductividad iónica de la membrana, mejoraría su 
conducción iónica. Entre las matrices poliméricas más comunes utilizadas en este tipo de 
membranas, además de las comentadas para el caso de PEMFC basadas en PEEK [51,52], PBI [53] 
o PSU [48], destacan las poli(éter imidas) [54], poli(óxido de fenileno) (PPO) [55] ó polialcohol 
vinílico (PVA) [56]. Estos polímeros se modificaron con grupos catiónicos pero, para grados de 
modificación elevados, su estabilidad mecánica se reduce considerablemente y con elo se limita su 
uso como electrolito sólido en las pilas de combustible. Entre las estrategias de mejora que se 
utilizan en la síntesis de AEMs destacan: 
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 Modificación estructural del esqueleto polimérico mediante la unión de las cadenas 
poliméricas con enlaces covalentes (entrecruzamiento). Con el 
entrecruzamiento se consigue reducir la capacidad de hinchamiento de la membrana 
en medios acuosos y la estabilidad dimensional de la membrana mejora. Además, se 
ha observado que la estabilidad térmica y mecánica de las membranas mejoran 
[57,58]. En la Figura 1.13 se muestran algunos de los compuestos utilizados como 
agentes entrecruzantes de distinta naturaleza de cadenas poliméricas. Estos 
compuestos presentan diferente número de átomos de nitrógeno que se enlazan 
covalentemente al polímero. Los nitrógenos de las aminas utilizadas cuando actúan 
como agentes entrecruzantes quedan cargados positivamente y la conductividad de 
OH- se ve favorecida [59,60]. 
 
Figura 1.13. Aminas utilizadas como agentes entrecruzantes. 
 
 Síntesis de redes poliméricas tridimensionales (Interpenetrating polymer networks) 
mediante la mezcla de dos o más polímeros que están parcialmente entrecruzados 
para aumentar las propiedades mecánicas de las membranas [61,62]. Además, estos 
sistemas presentan una elevada estabilidad química [63]. 



















 en los que la separación de fases está 
favorecida y la presencia de segmentos hidrofílicos e hidrofóbicos mejora la 
conductividad iónica del material. Además se combinan las propiedades de cada 
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1.4.3.1. Estabilidad alcalina 
Uno de los principales inconvenientes de las AEMFCs es la baja estabilidad química en 
medio alcalino, como se ha comentado anteriormente. Esto se debe al transporte de los iones OH- 
(nucleófilo fuerte) por parte de las AEMs que puede: (i) facilitar el ataque de estos sobre los grupos 
catiónicos de la matriz polimérica y que estos actúen como buenos grupos salientes o (i) favorecer 
otros mecanismos de descomposición dando lugar a la degradación del grupo a lo largo del tiempo. 
Este último problema envuelve varios tipos de degradaciones entre las que se encuentran las 
reacciones por vía radicalaria, la formación de iluros intermedios, la sustitución nucleofílica y la 
reacción de eliminación de Hofmann (cuando sea aplicable) [66-68]. Hasta ahora, en PEMFCs se ha 
podido comprobar que las reacciones radicalarias son un tipo de degradación relevante solo a largo 
plazo [69]. La formación de iluros tiene lugar a través de mecanismos complejos que pueden no 
terminar siempre en degradación. Por lo que, en AEMFCs, al no haber desarolado membranas lo 
suficientemente estables, no se ha podido estudiar con profundidad. De manera que los mecanismos 
de degradación de los grupos catiónicos que predominan a corto plazo son los del propio ataque de 
los iones OH-: la sustitución nucleofílica y la reacción de eliminacion de Hofmann [68]. 
 
1.4.3.2. Mecanismo de transporte 
En el caso de AEMFC, el mecanismo de transporte de iones hidróxido sería el análogo al 
mecanismo vehicular en protónicas aunque en publicaciones anteriores, este término no se conoce 
como tal puesto que el ión transportado en cada caso no es el mismo [16]. 
En este contexto, uno de los aspectos más importantes para conocer el transporte del ión 
hidróxido en medio básico en una membrana de esta naturaleza sería su estado de solvatación. El 
ión hidróxido podría transportarse en el agua a través de la difusión vehicular o mediante “saltos” de 
un grupo iónico hidratado a otro a lo largo de la cadena polimérica. Chen et al. mostraron, mediante 
un estudio de simulación, que el ión hidróxido tendría cierta preferencia a transportarse mediante la 
contribución de ambos tipos de mecanismos [70]. 
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El objetivo principal de la presente tesis doctoral es la obtención de membranas de 
intercambio iónico para su empleo como electrolitos sólidos en pilas de combustible tipo PEMFC y 
AEMFC, que se puedan considerar una buena alternativa a los materiales comerciales. 
En la preparación de membranas de intercambio protónico y aniónico se establecieron una 
serie de requisitos que deben cumplir estos materiales y que se resumen a continuación: 
- Estabilidad térmica y química bajo las condiciones de operación del dispositivo 
electroquímico. 
- Estabilidad dimensional en condiciones de humedad para evitar que la membrana se 
deforme en el stack y se produzca un falo en servicio. 
- Resistencia mecánica ya que pueden sufrir tensiones durante el conformado y su puesta en 
servicio. 
- Alta conductividad iónica que soporte altas corientes con las mínimas pérdidas. 
Finalmente, se seleccionarán aquelas membranas con mejores propiedades para su ensayo en 
monocelda. 
Se prepararán familias de membranas con diferente esqueleto polimérico y grupo funcional y 
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Capítulo 3: 
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL Y 
TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 
En este capítulo se presenta el procedimiento experimental general así como cada una de las 
técnicas de caracterización empleadas en el desarolo de esta tesis doctoral. Además, se incluyen las 
condiciones de ensayo y los tratamientos previos realizados para cada tipo de membrana. 
3.1. Procedimiento experimental 
En la Figura 3.1 se muestra un esquema general del procedimiento experimental que se ha 
levado a cabo a lo largo de esta tesis doctoral. El estudio se centra en la síntesis del electrolito sólido 
polimérico de las pilas de combustible de hidrógeno. Se han preparado como electrolitos 
poliméricos membranas de intercambio protónico y aniónico, con diferentes esqueletos poliméricos 
y grupos funcionales. El procedimiento experimental se puede dividir en tres bloques principales. El 
primero de elos se centra en la síntesis de los electrolitos sólidos poliméricos. A lo largo del 
manuscrito, se describirá la síntesis utilizada para obtener cada uno de los electrolitos indicados. En 
segundo lugar, se levó a cabo la caracterización completa de las membranas obtenidas. La 
caracterización comprende un estudio estructural, térmico, mecánico y electroquímico para cada tipo 
de membrana. Finalmente, aquelas membranas que mostraron mejores propiedades se evaluaron en 




























Figura 3.1. Esquema procedimiento experimental. 
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3.2. Técnicas de caracterización 
 Espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN-1H y RMN-19F) 3.2.1.
La espectroscopía de resonancia magnética nuclear de líquidos se empleó para elucidar la 
estructura química del electrolito polimérico y de las especies intermedias involucradas en la síntesis 
del mismo. Para elo, se emplearon dos espectrómetros (un equipo Bruker WM 250 a una frecuencia 
de 300,12 MHz del centro de apoyo a la investigación (CAI) de la Universidad Complutense de 
Madrid y un equipo Bruker Avance DPX a 300,00 MHz para registrar 1H y una frecuencia de 282,39 
MHz para registrar 19F que pertenece al laboratorio de electroquímica y fisicoquímica de materiales e 
interfaces (LEPMI) de la Universidad de Grenoble-Alpes). Los disolventes deuterados empleados 
fueron dimetilformamida (DMF-d7), dimetilsulfóxido (DMSO-d6) y cloroformo (CDCl3-d). Como 
referencia interna se utilizó tetrametilsilano (TMS), cuyo desplazamiento químico es de 0 ppm. 
 
 Espectroscopía infrarroja (FTIR) 3.2.2.
La espectroscopía infraroja por transformada de Fourier (FTIR) se utilizó para verificar la 
presencia de grupos funcionales en las membranas poliméricas sintetizadas. Los espectros se 
obtuvieron a temperatura ambiente en un espectrómetro FTIR Perkin-Elmer Spectrum GX 
Instrument en el intervalo de frecuencia comprendido entre 4000 y 400 cm-1, con una resolución de 
4 cm-1 y 16 baridos. Las membranas utilizadas tenían un espesor de 40 µm. 
 
 Microscopía electrónica de barrido (FE-SEM) 3.2.3.
La microscopía electrónica de barido (FE-SEM, por sus siglas en inglés Field emision scanning 
electron microscopy) permite conocer la morfología de las membranas. El equipo utilizado es un 
microscopio ZEISS Ultra 55 con un detector de electrones retrodispersados de la Universidad de 
Grenoble-Alpes. Las imágenes se registraron a 3 kV. Para facilitar la visualización, las membranas de 
intercambio protónico se trataron, inicialmente, en HCl 1 M varias veces para remplazar el ión Na+ 
por H+. La membrana resultante se lavó repetidamente con agua destilada y se sumergió en una 
disolución de Pb(NO3)2 bajo agitación durante 48 h y se secaron a 60 ̊C. 
En el caso de las membranas aniónicas, se utilizó un microscopio FE-SEM TENEO-LoVac 
con detector de microanálisis por energía dispersiva (EDS) de EDAX. Las imágenes se registraron a 
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5 kV. Las membranas se trataron en KOH 1 M para remplazar el ión Cl- por OH-, se lavaron con 
agua destilada para eliminar el exceso de KOH en la superficie y se secaron a 60 ̊C. 
 
 Cromatografía de exclusión por tamaños 3.2.4.
La cromatografía de exclusión por tamaños evalúa el tamaño de las cadenas poliméricas. El 
equipo de medida consta de un refractómetro diferencial SOPARES RI2000 acoplado a un detector 
de dispersión de luz (LS) WYATT DAWN EOS, una columna cromatográfica 2xPLgel-Mixed-D y 
una bomba de vacío HPLC Waters 515. Las medidas se levaron a cabo a 70 ̊C a una velocidad de 
flujo de 1 mL min-1. Antes de realizar el análisis, las membranas se disolvieron en dimetilformamida 
(DMF) y la disolución resultante se hizo pasar por un filtro de 0,45 µm Milipore o PTFE. Se utilizó 
una disolución 0,1 M NaNO3 en DMF como disolvente de elución. 
 
 Volumetría ácido-base 3.2.5.
3.2.5.1. Capacidad de intercambio iónico (IEC) mediante el método estándar 
La capacidad de intercambio iónico de las membranas se determinó mediante volumetría 
ácido-base. El procedimiento varía ligeramente para las membranas protónicas y aniónicas. 
En el caso de las membranas protónicas (grupo funcional aniónico) se secaron y se trataron 
en una disolución de HCl 1 M durante 24 h para obtener la forma ácida (intercambio del contraión 
Na+ por H+). Las disoluciones ácidas resultantes se valoraron con NaOH 0,01 M (normalizada 
previamente con una disolución patrón de hidrógeno ftalato de potasio) y naranja de metilo como 
indicador ácido-base. Finalmente las membranas se secaron y se pesaron. 
En el caso de la determinación del IEC para las membranas aniónicas (grupo funcional 
catiónico), el procedimiento seguido es el siguiente: en primer lugar, las membranas se secaron y, a 
continuación, se trataron en una disolución de NaOH 1 M durante 24 h (para intercambiar el 
contraión Cl- por OH-). Seguidamente, se lavaron con agua destilada y se sumergieron en HCl 0,1 M 
durante 48 h. Las disoluciones de HCl, una vez trascurido el tiempo indicado, se valoraron con 
KOH 0,1 M. Finalmente, las membranas se secaron y se pesaron. 
Las valoraciones se realizaron por triplicado. El IEC, en cada caso, se calculó según las 
siguientes ecuaciones [1,2]: 
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donde ninicial(OH-), nmuestra(OH-), ninicial(H+) y nmuestra(H+), son los moles iniciales y finales de OH
- y H+ en 
las disoluciones de NaOH y HCl utilizadas en cada valoración, respectivamente, mientras que Pesoseco 
se coresponde al peso de la membrana seca. 
3.2.5.2. IEC mediante volumetría con disolvente orgánico 
El IEC de las membranas protónicas se determinó, además, mediante volumetría en 
presencia de dietilenglicol monometil éter (DGME) como disolvente orgánico y naranja de metilo 
como indicador. Las membranas secas se sumergieron en una disolución de HCl 1 M durante 24 h a 
60 ̊C para producir el intercambio de Na+ por H+. Seguidamente, se lavaron con agua destilada y se 
secaron a vacío durante 24 h para eliminar el agua. Las membranas tratadas se disolvieron en 
DGME y la disolución orgánica se valoró con NaOH 0,01 M. El proceso se levó a cabo por 
triplicado. Los valores de IEC se calcularon según la Ecuación 3.1. 
 
 Análisis termogravimétrico (TGA) 3.2.6.
La estabilidad térmica de los materiales se determinó mediante termogravimetría, es decir, la 
evolución de la masa de la muestra en un intervalo de temperatura determinado. Para elo, se utilizó 
un equipo Pyris TGA1 de Perkin-Elmer y un STA 6000 de Perkin-Elmer. Las muestras (10,0-12,0 
mg) se sometieron a un programa de calentamiento en un intervalo de temperatura comprendido 
entre 40 y 600 ̊C a una velocidad de 10 ̊C min-1 en atmósfera de aire y en atmósfera inerte de 
nitrógeno (en cada capítulo se detala el tipo de atmósfera utilizada). El comportamiento térmico de 
las muestras se evaluó mediante la determinación de la temperatura de inicio de la descomposición 
(TOD, por sus siglas en inglés Onset Decomposition Temperature) y la temperatura a la cual la velocidad de 
descomposición es máxima (TFD, por sus siglas en inglés Fastest Decomposition Temperature). Además, la 
temperatura a la cual se produce una pérdida de peso del 5% se eligió como temperatura de 
referencia para estudiar el comportamiento de las muestras con respecto a otros materiales similares 
y se abrevió como Td5%. Finalmente, se realizaron análisis de durabilidad térmica mediante ensayos 




 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 3.2.7.
La temperatura de transición vítrea de los polímeros estudiados (Tg) se determinó mediante 
calorimetría diferencial de barido en un equipo Metler Toledo 822. Las muestras (7,5-10,0 mg) se 
sometieron a un calentamiento desde 50 hasta 350 ̊C a una velocidad de calentamiento de 10 ̊C 
min-1 bajo atmósfera inerte de N2. No se realizó un calentamiento inicial para no provocar la 
descomposición del grupo funcional. 
 
 Capacidad de absorción de agua 3.2.8.
Para evaluar la capacidad absorción de agua de las membranas se estudió la variación de 
masa según el procedimiento que se describe a continuación. En primer lugar, las membranas se 
secaron a vacío a 60 ̊C, se pesaron en una balanza analítica METTLER AE 200. A continuación, las 
membranas se trataron en agua destilada (PEMs) o KOH (AEMs) durante 72 h. Una vez trascurido 
ese tiempo, se retiró el exceso de agua o KOH en la superficie y se pesaron de nuevo. Este proceso 
se realizó sistemáticamente tres veces con cada muestra y, según el tipo de material, a tres 
temperaturas diferentes (temperatura ambiente, 30 y 60 ̊C). El porcentaje de absorción de agua se 
calculó según la Ecuación 3.3 [3,4]. 
                   
                      
        
      (3.3) 
 
 Propiedades mecánicas 3.2.9.
Con el objetivo de evaluar las propiedades mecánicas de las membranas, se realizaron 
ensayos de tensión-deformación y ensayos dinamo-mecánicos en un equipo DMA Q800 (TA 
Instruments, USA). En las Tablas 3.1 y 3.2 se muestran las condiciones experimentales 
utilizadas en los ensayos de tensión-deformación y dinamo-mecánicos, respectivamente. Los 
ensayos se levaron a cabo con las membranas en seco y con membranas hidratadas. En el 
primer caso, antes de realizar los ensayos, las membranas se secaron durante 48 h a vacío a 
60 ̊C. Y para el segundo caso, las membranas se sumergieron en una disolución HCl 
(membranas de intercambio protónico) o KOH (membranas de intercambio aniónico) 1 M 
durante 24 h. Todas las muestras se ensayaron entre tres y cinco veces. 
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Na+ y H+ 30 50 2,5 12 0,15 0,3 
PSU-DABCO 
C-PSU-DABCO 
Cl- y OH- 30 120 2,5 8 0,15 0,3 




I- 30 50 2,5 10 0,15 0,3 
 
 




















Na+ y H+ 50 2,5 12 0,15 30-250 2 
Redes sIPN Cl- y OH- 90-100 2,5 10-12 0,15 30-250 2 
 
 Espectroscopía de impedancia 3.2.10.
La determinación de la conductividad iónica se realizó mediante espectroscopía de 
impedancia (IS, por sus siglas en inglés Impedance Spectroscopy) en dos analizadores de impedancia 
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diferentes (un Material Mates 7260 perteneciente al laboratorio LEPMI en la Universidad de 
Grenoble-Alpes y un Solartron 1260 con una interfaz electroquímica Solartron 1287). Para elo, se 
aplicaron pequeñas señales sinusoidales (corriente alterna) de amplitud constante y frecuencia 
variable al sistema y se midió la coriente de respuesta obteniendo así valores de impedancia a cada 
frecuencia. Los ensayos se realizaron en función de la temperatura y la humedad. Finalmente, la 
conductividad iónica se puede medir sobre la superficie o bien a través de la membrana. Ésta última 
es la dirección en la que se produce la conducción de los iones en la pila de combustible de 
membrana polimérica. 
A lo largo de esta tesis doctoral, la conductividad iónica de las membranas se determinó en 
dos celdas de conductividad diferentes. La primera de elas se muestra en la Figura 3.2. Esta celda 
está formada por dos compartimentos o semiceldas que contienen un electrolito líquido separadas 
por un orificio de 1,1 cm de radio. La naturaleza del electrolito depende del estudio que se quiera 
levar a cabo, si se quiere medir la conductividad protónica se utiliza un electrolito ácido, mientras 
que si se quiere determinar la conductividad de OH- se utiliza un medio básico. Se puede utilizar una 
sal para estudiar la conductividad de un anión o catión específico [5]. 
La membrana se sitúa en el orificio que comunica los dos compartimentos y queda 
sumergida en el electrolito líquido. La conductividad iónica del material en esta celda se mide en 
medio líquido con un método de cuatro puntas (electrodos). Dos electrodos son de referencia 
(Ag/AgCl) y dos electrodos son de trabajo (grafito). El control de la temperatura se levó a cabo en 
la cámara climática KMF 115 (Binder GmbH) variando desde 30 a 80 ̊C al 90% de humedad 
relativa con un periodo de estabilización de 15 minutos en cada medida. 
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Figura 3.2. Celda de vasos comunicantes utilizada para la determinación de la conductividad 
iónica en disolución para membranas de intercambio protónico y aniónico. 
 
La segunda celda de conductividad utilizada se compone de dos electrodos de oro (radio 0,1 
cm) entre los cuales se coloca la membrana (Figura 3.3). Esta celda permite levar a cabo estudios en 
seco o con porcentajes de humedad controlados. La influencia de la temperatura y de la humedad en 
el comportamiento electroquímico de las membranas se evaluó variando (i) la temperatura desde 20 
a 80 ̊C al 95% de humedad relativa y (i) la humedad desde 30 a 95% a 80 ̊C con un período de 
















Figura 3.3. Celda utilizada para la determinación de la conductividad iónica en seco para 
membranas de intercambio protónico y aniónico (Universidad Grenoble-Alpes). 
 
Todas las medidas se realizaron en el rango de frecuencia desde 10-1 a 106 Hz, con una 
amplitud de voltaje de 0,01 V, independientemente del tipo de celda utilizado. 
La conductividad iónica de la membrana (σm) se determinó a partir de la inversa del valor de 
la resistencia según la Ecuación 3.4. 
         
 
   
      (3.4) 
donde L, Rm y A se coresponden con el espesor (cm), la resistencia (Ω) y el área activa de la 
membrana (cm2), respectivamente. 
La energía de activación del proceso de conducción iónica de determinó a partir de la 
ecuación de Arhenius según la Ecuación 3.5. 
            
  
       (3.5) 
donde σm es la conductividad iónica de la membrana(S/cm), A es un factor pre-exponencial, 
R (8,31 J mol-1 K-1) es la constante de los gases ideales y T la temperatura (K), respectivamente. 
Los resultados experimentales fueron tratados en el programa Z-View (Scribner Associates, 
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 Curva de polarización en monocelda 3.2.11.
El comportamiento en monocelda de las membranas se estudió en un equipo 850e Multi 
range Fuel Cel System (Scribner) perteneciente al Instituto de Ciencia y Tecnología de Polímeros 
(ICTP) con una celda ElectroChem de 5 cm2 de superficie activa formada por dos placas 
separadoras de grafito con un flujo en forma de serpentín, juntas de silicona y calentadores (Figura 
3.4). Como combustible se utilizó hidrógeno y oxígeno puro como comburente, con un flujo de 200 
mL min-1. Los electrodos fueron suministrados por Paxitech. Tanto el cátodo como el ánodo están 
compuestos por Pt/C (70% en peso) con una superficie de 0,5 mg Pt cm-2. 
 
Figura 3.4. Monocelda utilizada para obtener las curvas de polarización (ICTP). 
 
Para estudiar las prestaciones de la membrana, se aplicaron distintos valores de coriente y se 
midieron los valores de potencial alcanzados. De esta manera, se obtuvieron las curvas de 
polarización que relacionan el potencial del electrodo y la intensidad de coriente. Las curvas de 
polarización se obtuvieron en un rango de temperatura desde 50 a 80 ̊C y un porcentaje de 
humedad que oscilaba desde 65 hasta 100%. 
La conductividad iónica a través del plano de las membranas se determinó mediante IS en la 
monocelda utilizando un potenciostato Autolab PGStat 30 con un módulo FRA. Se aplicó una 
amplitud sinusoidal de 10 mV en un rango de frecuencia desde 10 Hz a 105 Hz y un potencial de 
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Capítulo 4: 
MEMBRANAS DE INTERCAMBIO PROTÓNICO. 
COPOLÍMEROS MULTIBLOQUE PPSU/PSU 
4.1. Introducción 
Los copolímeros multibloque se presentan como una buena opción para la síntesis de 
membranas de intercambio iónico debido, principalmente, a la robustez de la estructura química, 
que se caracteriza por sus buenas propiedades mecánicas, incluso cuando el porcentaje de grupos 
funcionales anclados al esqueleto polimérico es alto [1]. No es muy elevado el número de trabajos 
relacionados con copolímeros multibloque para su aplicación como electrolitos poliméricos en pilas 
de combustible. Sin embargo, no ocure lo mismo con los polímeros aromáticos sulfonados que, 
debido a sus excelentes propiedades asociadas fundamentalmente a su elevada estabilidad química y 
térmica, y a su bajo coste se han utilizado ampliamente en este tipo de dispositivos [2]. En particular, 
la poliéter éter cetona sulfonada (SPEEK) ha sido utilizada [3,4] en mezclas de polímeros [5,6], 
copolímeros [7] y como parte de materiales compuestos [8]. En este contexto, el polímero poliéter 
éter cetona (PEEK), debido a su elevada cristalinidad y temperatura de fusión (Tm), es considerado 
como uno de los mejores termoplásticos. Pero una vez que su estructura se encuentra altamente 
sulfonada, su purificación es complicada. Además, la cristalinidad y el valor de la Tm disminuyen en 
ionómeros sulfonados altamente conductores. Por tanto, las membranas basadas en poliétersulfonas 
(PES) se pueden considerar una opción viable para esta aplicación [9,10]. Específicamente, se ha 
propuesto el uso de polisulfona (PSU) como matriz polimérica en la síntesis de PEMs, en gran 
cantidad de artículos de investigación publicados en los últimos años [11-16]. 
Los copolímeros multibloque basados en PES se utilizan como esqueletos poliméricos en la 
síntesis de membranas de intercambio protónico ya que contribuyen a mejorar el comportamiento 
mecánico de las mismas. El polímero PES es un termoplástico amorfo y su estructura general se 
muestra en la Figura 4.1. Este material es bastante conocido y se utiliza en una gran variedad de 
aplicaciones como, por ejemplo, en procesos de filtrado, tratamiento de aguas residuales, 
aplicaciones médicas así como en la preparación de membranas de separación de gases [17]. Muestra 
Membranas de intercambio protónico. Copolímeros multibloque PPSU/PSU   
 
46   
una elevada resistencia térmica, mecánica y estabilidad dimensional. Las membranas basadas en PES 
presentan una elevada Tg que puede alcanzar una temperatura de 225 ̊C [18]. 
 
Figura 4.1. Estructura química del polímero PES. 
 
En esta línea, Sannigrahi et al. [19] prepararon copolímeros de bloque basados en la 
combinación de bloques hidrofílicos de polisulfona sulfonada y bloques hidrófobos aromáticos de 
polifluoroéter. Las membranas resultantes presentaban un buen comportamiento mecánico y su 
conductividad protónica era elevada (100 mS cm-1con un porcentaje de humedad del 100% a una 
temperatura de 80 ̊C). Guo et al. sintetizaron membranas basadas en copolímeros sulfonados de 
PEEK-b-PES que presentaban valores de conductividad alrededor de 200 mS cm-1 y una excelente 
estabilidad dimensional, ya que los valores de resistencia a tracción alcanzados oscilaban entre 23 y 
25 MPa y el alargamiento hasta el punto de rotura entre 20 y 51% [20]. En este caso, la sulfonación 
se produjo en los grupos metoxibenceno y no en los monómeros PEEK de forma que su 
cristalinidad no disminuía. Otra importante aportación en este campo fue el desarolo de 
copolímeros de PSU sulfonada y sin sulfonar y PES fluorados utilizando monómeros iónicos 
(unidades difenil sulfonadas) que se utilizaron para la síntesis de membranas de intercambio 
protónico [9,10]. 
Además de la estabilidad dimensional, las membranas deben tener una elevada conductividad 
protónica en un intervalo amplio de temperatura para que puedan utilizarse en la pila de 







. Un polímero presentará elevada conductividad iónica si presenta numerosos grupos funcionales, 
es decir, si la concentración de grupos sulfónicos es alta. Los grupos sulfónicos son bastante 
hidrofílicos y la membrana puede legar a absorber gran cantidad de agua. Por tanto, para evitar el 
hinchamiento no controlado de la membrana, la capacidad de absorción de agua de la misma no 
debe ser demasiado alta. Para prevenir que el hinchamiento de las membranas basadas en polímeros 
sulfonados sea excesivo, se puede optar por: (i) cargar ionómeros sulfonados con un material 
inorgánico (material compuesto) que presente alta conductividad protónica [21,11] o (i) sintetizar 
copolímeros multibloque alternando bloques de naturaleza hidrófoba e hidrofílica [22]. La opción 
idónea sería la síntesis de bloques conductores utilizando monómeros iónicos. Sin embargo, estos 
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monómeros no son comerciales y se requiere una elevada pureza de los mismos para que la reacción 
pueda levarse a cabo. Este condicionante supone que, para reproducir el proceso a gran escala, se 
requeriría una gran inversión económica. Los ionómeros basados en estructuras aril éter sulfona se 
pueden obtener mediante una policondensación de un monómero ácido o mediante la sulfonación 
de un polímero que contiene unidades de repetición arilo. La preparación de monómeros iónicos 
previa a la policondensación permite predecir y controlar perfectamente el grado de sulfonación 
(GS). No obstante, la obtención de un policondensado puro compuesto de monómeros iónicos y 
otros monómeros es complicado, especialmente a escala industrial. Sin embargo, la síntesis de 
ionómeros mediante post-sulfonación es más fácil desde el punto de vista sintético y tendría una 
ventaja adicional ya que se reducirían los costes de producción que este proceso tendría asociados 
[23,24]. El grado de sulfonación influye notablemente en las propiedades de las membranas [15,30]. 
Generalmente, la conductividad protónica de PEMs puede estar favorecida cuando el porcentaje de 
grupos sulfónicos es elevado [16], pero este tipo de estructuras altamente modificadas pueden 
presentar una elevada capacidad de absorción de agua que reduce considerablemente su estabilidad 
dimensional y, en algunos casos, la membrana puede legar a disolverse parcialmente en agua. 
Por tanto, la estrategia que se ha seguido en este capítulo es la síntesis de copolímeros 
multibloque constituidos por PSU y polifenilsulfona (PPSU) mediante policondensación. Se han 
empleado monómeros de alta pureza, comerciales y de bajo coste que son utilizados en la 
producción de polímeros comerciales y cuyas marcas registradas son Udel® y Radel®. Se han 
seleccionado polímeros PES debido principalmente a que: (i) la reacción de sulfonación de las 
unidades de PSU y PPSU, no ocasiona problemas como en el caso del polímero PEEK relacionados 
principalmente con su alta cristalinidad, (i) no sufren hidrólisis como ocure en las polimidas y (ii) 
tienen una baja transición dúctil-frágil relacionada con su temperatura de transición β (Tβ), que se 
encuentra en torno a -123 ̊C. La mejor ruta para obtener copolímeros multibloque policondenados 
consiste en preparar y aislar bloques para obtener de forma controlada las longitudes de cadena 
deseadas y elegir el tipo de monómero que debe situarse en los extremos para obtener así 
oligómeros con funciones adecuadas que permitan un mayor grado de policondensación. Estos 
oligómeros reaccionan entre sí para obtener el multibloque policondensado. Este proceso que se ha 
descrito es factible y se obtienen elevados rendimientos a escala de laboratorio pero, sin embargo, 
resulta costoso y complicado a escala industrial. Por lo tanto, se opta por una síntesis one-pot two-step 
que, a pesar de que ser menos ideal que el método propuesto inicialmente, se puede levar a cabo a 
gran escala. En este caso, los ionómeros sulfonados de multibloque se obtienen mediante un 
proceso sencilo compuesto de una primera síntesis que consta de dos etapas en un único matraz de 
reacción seguida de la reacción de sulfonación. Este procedimiento experimental tiene varias 
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ventajas: (i) se reduce el número de etapas de síntesis comparado con la policondensación 
tradicional, que contiene tres etapas (dos etapas para la síntesis y purificación de los dos oligómeros 
y una etapa para su policondensación), (i) permite obtener elevados pesos moleculares usando 
monómeros comerciales de elevada pureza, y (ii) el rendimiento de la reacción de sulfonación es 
muy alto. Adicionalmente, esta proceso de síntesis permite disminuir el volumen de disolvente 
utilizado así como el tiempo de reacción global empleado. 
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4.2. Objetivos 
El objetivo de este capítulo se centra fundamentalmente en la síntesis y caracterización de 
membranas de intercambio protónico basadas en copolímeros de bloque de PPSU y PSU 
(PPSU/PSU) para su aplicación en pilas de combustible de baja temperatura como electrolitos 
sólidos. Los objetivos parciales que se proponen se describen a continuación: 
I. Síntesis de copolímeros PPSU/PSU mediante reacción de policondensación en one-pot two-
step. Caracterización estructural de los productos finales y especies involucradas en la síntesis 
mediante espectroscopía de resonancia magnética nuclear (RMN-1H y RMN-19F) y 
espectroscopía de infrarojo (FTIR). 
II. Síntesis de copolímeros con grupos sulfónicos (SPPSU/SPSU). Determinación experimental 
del grado de sulfonación del copolímero de bloque. 
III. Preparación de membranas de intercambio protónico basadas en los copolímeros 
SPPSU/SPSU mediante casting. Caracterización estructural, térmica, mecánica y 
electroquímica de las mismas. 
IV. Estudio de las prestaciones de las membranas en monocelda mediante las curvas de 
polarización para evaluar su viabilidad como electrolitos sólidos poliméricos en las pilas de 
combustible de baja temperatura. 
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4.3. Procedimiento experimental 
 Materiales y reactivos 4.3.1.
En la síntesis de los copolímeros de bloque se emplearon los siguientes monómeros: 4,4'-
difluoro-difenil sulfona (DFDPS), 4,4'-isopropilidendifenol (BPA), 4,4'-dihidroxibifenilo (BP), 4,4'-
dihidroxi-difenil sulfona (DHDPS), suministrados por Alfa Aesar y recristalizados en isopropanol 
antes de su utilización. El carbonato de potasio (K2CO3, ≥ 99,0%) fue suministrado por Acros 
Organics. Los disolventes N,N-dimetilacetamida (DMAc, 99,0%) y tolueno (99,8%) se utilizaron en 
la reacción de copolimerización y fueron suministrados por Sigma-Aldrich. Para levar a cabo la 
reacción de sulfonación se empleó el reactivo clorosulfonato de trimetilsilano (ClSO3Si(CH3)3, 
TMSCS, 99,0%) y 1,2-dicloroetano (DCE, 99,8%) como disolvente, ambos suministrados por 
Sigma-Aldrich. En la preparación de las membranas se empleó N,N-dimetilfomamida (DMF, ≥ 
99,8%) que fue suministrado por Sigma-Aldrich. Finalmente, los disolventes dimetilsulfóxido-d6 
(DMSO-d6, 99,9%) suministrado por Acros Organics, cloroformo-d (CDCl3-d, 99,9%) por Sigma-
Aldrich y dietilenglicol monometil éter (DGME, 98,0%) por Acros Organics, se utilizaron en la 
caracterización de las muestras. 
 
 Síntesis de membranas de intercambio protónico basadas en el copolímero 4.3.2.
PPSU/PSU 
4.3.2.1. Síntesis del copolímero PPSU/PSU 
El copolímero de multibloque se preparó por policondensación mediante un procedimiento 
de síntesis denominado one-pot two-step. En la Figura 4.2 se muestran las etapas que constituyen 
síntesis del copolímero. En un matraz de tres bocas con Dean-Stark, agitación mecánica y bajo 
atmósfera inerte de Argón se añadieron 4,00 g (15,7 mmol) de DFDPS, 3,18 g (17,09 mmol) de BP y 
7,08 g (51,29 mmol) de K2CO3 anhidro. Después, se adicionó DMAc (29 mL) al matraz de reacción 
para disolver los monómeros y seguidamente el tolueno (15 mL) para la mezcla azeotrópica. El 
matraz de mantuvo 4 h a 160 ̊C para deshidratar el sistema y, transcurido este tiempo, la 
temperatura se incrementó a 180 ̊C para eliminar el tolueno. Una vez realizada la destilación, el 
matraz se mantuvo a 120 ̊C durante 18 h. Finalizada la reacción, se añadieron al mismo matraz, 2,91 
g (12,74 mmol) de BPA previamente disueltos en 7 mL de DMAc, 5,28 g (38,24 mmol) de K2CO3 
anhidro y 13 mL de tolueno. La mezcla azeotrópica se realizó una segunda vez y, antes de destilar el 
tolueno, se adicionaron al matraz 3,58 g (14,11 mmol) de DFDPS disueltos en 19 mL de DMAc. La 
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disolución se mantuvo a 120 ̊ C durante 18 h más hasta que se observó un cambio brusco en la 
viscosidad. El copolímero se precipitó en una disolución de ácido clorhídrico (HCl, 1 M) y se lavó 
con agua destilada. Finalmente, se secó a vacío a 60 ̊C durante 48 h. 
 
Figura 4.2. Esquema de síntesis del copolímero PPSU/PSU. 
 
4.3.2.2. Sulfonación del copolímero PPSU/PSU 
La reacción de sulfonación del copolímero PPSU/PSU se realizó siguiendo el procedimiento 
descrito con anterioridad por Chao et al. [26] modificado levemente. La reacción se levó a cabo en 
condiciones anhidras en un matraz de tres bocas con Dean-Stark bajo atmósfera inerte de Argón y 
agitación magnética. El flujo de Argón en este caso se aumentó para prevenir la rotura de las cadenas 
debido a la formación de HCl residual. Como se muestra en la Figura 4.3, 5,00 g de copolímero 
fueron disueltos en 50 mL de DCE a temperatura ambiente y, una vez que el copolímero 







































eliminar el agua mediante destilación azeotrópica (20 mL) como en la etapa anterior. Después, se 
disminuyó la temperatura, de nuevo, hasta temperatura ambiente y se añadió gota a gota el agente 
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sulfonante (TMSCS) diluido anteriormente en DCE seco. Para obtener diferentes GS se variaron los 
volúmenes de TMSCS en un rango desde 5,23 mL a 20,89 mL. La reacción se dejó 24 h. Una vez 
transcurido este tiempo, el copolímero sulfonado (SPPSU/SPSU) se precipitó en una disolución de 
NaOH 0,1 M, se filtró y se lavó con agua destilada hasta legar a pH neutro y, finalmente, se secó a 


































 Reacción de sulfonación del copolímero PSU/PSU. 
 
A lo largo de este capítulo el copolímero inicial PPSU/PSU se abreviará como PES y el 
copolímero sulfonado (SPPSU/SPSU) como SPES. El número de muestras de SPES sintetizadas se 
denominan en función de la cantidad de agente sulfonante añadido. De este modo, en la Tabla 4.1 se 





















 Grupos sulfónicos 
Bloque SPPSU 
Bloque SPSU 
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Tabla 4.1. Relaciones molares unidad PSU:TMSCS utilizadas en la reacción de sulfonación de los 
copolímeros 
Membrana Unidad PSU:TMSCS 
SPES 1 1:3 
SPES 2 1:6 
SPES 3 1:9 
 
Además, se sintetizó un copolímero sulfonado con una relación molar Unidad PSU:TMSCS, 
1:12, con mayor cantidad de agente sulfonante. El grado de sulfonación obtenido fue menor que el 
esperado ya que no era acorde con la cantidad de agente sulfonante utilizado. Esto podría ser debido 
a la rotura de las cadenas como consecuencia del exceso de TMSCS. Por lo que se descartó y su 
caracterización no se ha incluido en este capítulo de la memoria. 
4.3.2.3. Preparación de las membranas 
Las membranas se obtuvieron mediante casting, es decir, un procedimiento por el cual el 
copolímero disuelto en un disolvente orgánico se somete a un programa de temperatura para 
evaporar el disolvente y obtener así la membrana (Figura 4.4). Para elo, el copolímero SPES se 
disolvió en DMF al 5 % en peso. En estas condiciones, como la concentración no es muy alta, se 
favorece la solubilidad del polímero y la homogeneidad de la mezcla final. Una vez disuelto el sólido, 
la solución se trasvasó a una placa Petri de vidrio y se secó a vacío siguiendo una rampa de 
temperaturas entre 30 y 80 ̊C durante 48 h. Las membranas obtenidas en la forma Na+ se 
sumergieron en una disolución HCl 1 M a 60 ̊C durante 24 h para intercambiar los iones Na+ por 
iones H+ y así obtener las membranas en la forma ácida. Finalmente, el espesor de las membranas 
obtenidas osciló entre 50 y 75 µm. 
 
Figura 4.4. Imagen de una de las membranas SPES preparadas. 
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4.4. Resultados y discusión 
Las membranas de intercambio protónico preparadas a partir de copolímeros multibloque 
PPSU/PSU sintetizadas en este trabajo se caracterizaron estructural, química, térmica, mecánica y 
electroquímicamente con el fin de conocer su viabilidad como electrolitos sólidos en pilas de 
combustible. A continuación se exponen con detale los resultados más significativos obtenidos. 
 Síntesis de membranas de intercambio protónico de copolímeros multibloque 4.4.1.
PPSU/PSU: caracterización estructural 
El copolímero multibloque PPSU/PSU se obtuvo mediante policondensación por un 
proceso de síntesis no convencional denominado one-pot two-step (Figura 4.2). Para obtener una 
relación 50:50 de ambos bloques en el copolímero final, con un peso molecular de cada bloque de 
5000 g mol-1, se controla la relación molar entre los monómeros BPA:DFDPS y BP:DFDPS en 
función del bloque que se prepara. En la primera etapa, el bloque PPSU de 5000 g mol-1 se obtuvo 
colocando en ambos extremos unidades fenato mediante la reacción entre DFDPS y BP en una 
relación estequiométrica en la cual el BP se añadía en un exceso de alrededor del 11%. El 
seguimiento de la reacción se realizó mediante RMN-19F, ya que, una vez que la reacción ha 
finalizado, las señales de los F- terminales desaparecen. En la segunda etapa, el bloque PSU de 5000 
g mol-1 se sintetizó adicionando BPA y DFDPS a la disolución del bloque PPSU. La síntesis se levó 
a cabo en este orden debido a la mayor estabilidad que presenta la unidad PPSU frente a PSU. En la 
Figura 4.5 se muestra el espectro de RMN-1H completo obtenido para el copolímero inicial PES. La 
complejidad del espectro, especialmente en el intervalo de desplazamiento asociado a los protones 
aromáticos, es evidente. No obstante, los picos están muy definidos ya que la solubilidad del 
copolímero es elevada y se disuelve completamente en CDCl3-d. 
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Figura 4.5. Espectro completo de RMN-1H de PPSU/PSU (disolvente: CDCl3-d). 
 
La estructura química del copolímero PES se elucidó mediante RMN-1H. En la Figura 4.6 se 
muestra el espectro ampliado en el rango de desplazamiento químico (δ) corespondiente a los 
protones aromáticos. Concretamente, en el espectro aparecen las señales características de ambos 
bloques en el intervalo de desplazamiento químico comprendido entre 6,80 y 8,00 ppm (H1, H2, H3, 




























 en el bloque PPSU) [25]. El número de unidades de cada 
bloque para PPSU y PSU son m = 12,5 y n =11,3, respectivamente. Por lo que la relación molar 
PPSU/PSU coresponde aproximadamente al valor esperado, es decir, m/n = 1,1. 
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Figura 4.6. Espectro de RMN-1H del copolímero PPSU/PSU en el intervalo de 
desplazamiento químico corespondiente a los protones aromáticos (disolvente: CDCl3-d). 
 
La reacción de sulfonación del copolímero PPSU/PSU se levó a cabo mediante la reacción 
de sustitución electrofílica aromática que tiene lugar entre el copolímero de bloque y el agente 
sulfonante. Existen varios agentes sulfonantes utilizados para levar a cabo la reacción de 
sulfonación de polímeros aromáticos [16]. Sin embargo, excepto para el PEEK que requiere ácido 
sulfúrico tanto como disolvente como reactivo para su sulfonación [3,27], el reactivo más común 
como agente sulfonante es el ClSO3H. Este superácido es altamente reactivo aunque presenta ciertas 
desventajas. La principal desventaja es que favorece la rotura de las cadenas de polímero debido a su 
alta reactividad y, como consecuencia de elo, disminuye drásticamente la viscosidad intrínseca del 
PES sulfonado [12]. Por elo, se utilizó TMSCS como agente sulfonante, que es un reactivo más 
suave. Para evitar la rotura de las cadenas es necesario que, durante la reacción de sulfonación, se 
mantenga un flujo de gas inerte como el Ar [25]. Una vez que la reacción ha finalizado, la 
precipitación del polímero en la forma ácida no es sencila [28]. Por eso se precipita en una 
disolución de NaOH, para obtener así el polímero en la forma de Na+. 
Para conocer qué posiciones del copolímero son susceptibles (en una primera aproximación) 
de ser modificadas, es necesario conocer los efectos electrónicos que pueden condicionar la 
reactividad de cada bloque. Por un lado el efecto mesomérico (M), que es el efecto de los 




























) y, formar así diferentes estructuras 
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resonantes. Por otro lado, el efecto inductivo que depende de la electronegatividad de los átomos. 
Los sustituyentes donadores de electrones (+I, +M, o ambos) son activantes y favorecen las 
reacciones de sustitución electrofílica aromática. El BPA del bloque PSU tiene dos grupos 
donadores de electrones: el grupo éter (-I,+M) y el grupo isopropilideno (+I). Este último contribuye 
con un efecto cada vez menor desde la posición orto- hasta la posición meta-. Aun así, sigue 
actuando como grupo donante mientras que el efecto de resonancia donante del éter supera su 
efecto de extracción de electrones en la posición orto-. De esta manera, ambos grupos orientan la 
sustitución electrofílica a la posición orto- del BPA, mientras que el éter en el BP es el único grupo 
donador de electrones. Para verificar que los grupos sulfónicos del copolímero sulfonado se sitúan 
preferiblemente en posición orto- con respecto al carbono unido al oxígeno de la función éter, se 
levó a cabo un análisis estructural mediante RMN-1H. El grado de sulfonación del copolímero 
sulfonado se determinó a través del parámetro IEC, que es un indicativo de la cantidad de grupos 
iónicos intercambiables en el polímero y mediante RMN-1H. 
Los espectros RMN-1H de los copolímeros sulfonados se muestran en la Figura 4.7. Se 
observa claramente que los picos están peor definidos que en el caso del copolímero inicial. El pico 
asociado a los hidrógenos del carbono en posición α con respecto al carbono que contiene al grupo 
sulfónico sufre un desplazamiento en los dos bloques, PSU y PPSU. En el segmento de PSU, este 
pico se desplaza desde 7,25 a 7,69 ppm (H4'), mientras que en el caso de la unidad PPSU, el pico se 
desplaza desde 7,06 ppm a 8,06 ppm (H5'). Desafortunadamente, en el rango comprendido entre 
7,60 y 7,80 ppm el pico H4' se solapa con los picos H5 y H5' de bloque PPSU. Por lo que mediante el 
análisis de RMN-1H no es posible determinar de forma precisa el GS de los bloques PSU. Sin 
embargo, el pico a δ = 8,06 ppm (H5') asociado a los protones del carbono adyacente al carbono que 
contiene al grupo sulfónico de la unidad PPSU se encuentra bien definido, tanto en el SPES 1 como 
en el SPES 2 (Figura 4.7). Al comparar los espectros obtenidos para los copolímeros sulfonados 
SPES 1 y SPES 2, la intensidad de la señal aumenta significativamente cuando la cantidad de agente 
sulfonante utilizada es mayor. 
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Figura 4.7. Espectros de RMN-1H de los copolímeros SPES 1 y 2 en el intervalo de 
desplazamiento químico corespondiente a los protones aromáticos (disolvente: DMSO-d6). 
 
El GS del bloque PPSU se calculó según la Ecuación 4.1. En esta ecuación se tienen en 
cuenta las integrales de la señales a δ = 8,06 ppm (A(H5') y a 1,70 ppm (A(H9) que se relacionan 
con el pico H5' del bloque PPSU y el del grupo isopropilideno (H9) (Figura 4.5) del bloque PSU, 
respectivamente. De nuevo, el valor 1,1 se coresponde la relación molar PPSU/PSU (m/n = 1,1). 
            
  (    )
( (  )  )
      (4.1) 
En la Figura 4.8 se recogen los espectros de FTIR en el intervalo comprendido entre 1040 y 
1000 cm-1 para el copolímero inicial PES y los copolímeros SPES en forma de membrana. En la 
membrana de PES aparece una única señal a 1014 cm-1, asociada a la tensión simétrica de las 
unidades difeniléter, mientras que en el caso de las membranas SPES, aparecen dos bandas. Una de 





































 se atribuye a la 
vibración de tensión de los grupos sulfónicos unidos covalentemente al polímero [29]. Al comparar 
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sulfónicos (SPES 2 y 3) se observa que la intensidad de la banda a 1028 cm-1, aumenta 
considerablemente. Estos resultados son acordes con lo observado mediante el análisis de RMN-1H 
(Figura 4.7) y los valores de IEC recogidos en la Tabla 4.2 para estas muestras. 
 
Figura 4.8. Espectro FTIR de las membranas PES, SPES 1, 2 y 3. 
 
 Capacidad de intercambio iónico (IEC) de las membranas: determinación del 4.4.2.
grado de sulfonación 
El valor del GS para el bloque de PSU no se pudo obtener a partir del espectro de RMN-1


























debido, principalmente, al solapamiento de los picos (Figura 4.7), por esa razón se determinó a partir 
de los valores de IEC según la Ecuación 4.2. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.2. 
En este caso no se tuvo en cuenta el GS de los bloques PPSU. El IEC fue medido mediante dos 
procedimientos diferentes descritos en el Capítulo 3 (sección 3.2.5). En el primero de elos se levaba 
a cabo la determinación mediante volumetría ácido-base estándar, mientras que en el segundo, la 
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Tabla 4.2. Valores de IEC, GSPSU y GSPPSU de los copolímeros SPES 
Membrana IECa 
(meq. H+ g-1) 
IECb 
(meq. H+ g-1) 
IECpromedio 
(meq. H+ g-1) 
GSPSU GSPPSU 
SPES 1 1,01 0,94 0,97 0,75 0,18 
SPES 2 1,48 1,44 1,46 0,81 0,61 
SPES 3 1,58 1,65 1,62 0,76 0,82 
a Volumetría ácido-base estándar; b Volumetría en disolvente orgánico. 
 
Los valores de IEC obtenidos en ambos métodos fueron muy similares entre sí. El IEC varía 
desde 1,01 (SPES 1) a 1,58 meq H+ g-1 (SPES 3) utilizado la volumetría estándar y el IEC varía desde 
0,94 a 1,65 meq H+ g-1 utilizando la volumetría del ionómero en solución orgánica. Estos resultados 
son análogos a los valores publicados para copolímeros basados en PEEK-b-PES sulfonados los 
cuales varían entre 1,01 y 1,03 meq H+ g-1 [20]. 
El GS está directamente relacionado con el valor del IEC. Así, el GS de los bloques PSU 
(GSPSU) puede determinarse a partir del valor de IEC y del grado de sulfonación de la unidad PPSU 
obtenido del análisis de RMN-1H según la Ecuación 4.2: 
         
((              )    (       )    )
((          ) )
    (4.2) 
donde 10000 g mol-1 es el peso molecular promedio del copolímero multibloque, 80 g mol-1 
es el peso molecular de los grupos sulfónicos y m = 12,5 y n = 11,3 representan el número de 
bloques de PPSU y PSU, respectivamente. 
Según los resultados obtenidos, tanto el bloque PSU como el bloque PPSU se sulfonan, 
aunque en diferente proporción. Así, inicialmente la reacción de sulfonación tiene lugar 
preferentemente en el segmento PSU (SPES 1) hasta que se alcanza el punto en el cual la reacción 
deja de ser regioselectiva. A partir de este punto las unidades PPSU comienzan a reaccionar con el 
TMSCS. Es necesario tener en cuenta que el exceso de TMSCS utilizado en la reacción hace que 
ambos bloques terminen siendo susceptibles a la modificación. 
La regioselectividad puede dejar de existir por la presencia del grupo sulfonato de 
trimetilsililo (cada dos unidades estructurales). Este grupo ejerce un efecto atrayente de electrones, es 
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decir, actúa como desactivante frente a la sustitución electrofílica arómatica y balancea el efecto 
donador inductivo por parte del isopropilideno en las unidades PSU. Esto puede atribuirse a la 
constante dieléctrica de TMSCS que provoca un aumento general de la polaridad, favoreciendo y 
equilibrando la sulfonación en ambos bloques, tal y como ocure en el caso de SPES 3 [15]. 
 
 Caracterización del peso molecular y distribución de pesos moleculares 4.4.3.
La cromatografía de exclusión por tamaños (SEC) es una técnica importante para la 
caracterización de la distribución de los pesos moleculares y la pureza de los copolímeros puesto 
que, mediante este análisis, es posible saber si la reacción de policondensación se ha levado a cabo 
con éxito o si, por el contrario, el rendimiento de la reacción ha sido bajo. 
Para determinar los pesos moleculares y su distribución se utilizaron dos tipos de medidas 
que permitiesen ofrecer una interpretación más amplia de los resultados. En primer lugar, se 
determinó la distribución de pesos moleculares equivalentes a poliestireno. Sin embargo, esta 
determinación no tiene en cuenta el hecho de que los volúmenes hidrodinámicos de los bloques 
PPSU/PSU de las cadenas principales y el poliestireno no son iguales además de la variación de los 
volúmenes hidrodinámicos que tiene lugar entre los bloques no iónicos e ionómeros. En el segundo 
tipo de medida, al incluir un detector de dispersión de luz en línea (SEC-MALLS) se obtuvieron las 
distribuciones de pesos moleculares reales sin necesidad de realizar una calibración. De esta manera, 
con ambas medidas se obtiene una visión más fiable de los resultados [30]. 
En la Figura 4.9 se muestra, a modo de ejemplo, el cromatograma obtenido para el 
copolímero sulfonado SPES 3. La distribución de pesos moleculares y el índice de polidispersidad o 
Ip (Mw/Mn) determinados por SEC y SEC-MALLS del PES y de los copolímeros sulfonados SPES 1, 
2 y 3 se muestran en la Tabla 4.3. Cabe destacar la proximidad de los valores de Ip obtenidos por 
ambos métodos. Esto puede ser debido a la heterogeneidad del copolímero en solución, es decir, la 
presencia de agregados de elevado peso molecular. La detección por dispersión de luz (LS, por sus 
siglas en inglés Light Scatering) es sensible a los agregados de elevado peso molecular, los cuales 
incrementan los parámetros de peso molecular promedio (Mw) y el Ip. Si se compara la curva LS y la 
curva del índice de refracción (que mide la cantidad de polímero), se observa una discrepancia, lo 
que confirma la presencia de agregados (Figura 4.9). Estos agregados se atribuyen a las cadenas 
finales con extremos formados por unidades fenol que forman entre sí enlaces de hidrógeno entre 
estas cadenas. Sin embargo, a pesar de que la estructura de los copolímeros multibloque dificulta una 
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evaluación precisa de su distribución de peso molecular, mediante el análisis con las técnicas SEC y 
SEC-MALLS, se pudieron determinar los valores de Mn que, aunque se encuentran ligeramente 
influidos por la presencia de agregados, son bastante precisos. 
 
Figura 4.9. Cromatograma de SPES 3 con las curvas obtenidas por SEC (línea azul) y SEC-
MALLS (línea roja). 
 
Para el copolímero mutibloque inicial sin sulfonar, la técnica SEC-MALLS proporciona 
pesos moleculares más altos que SEC. Esta diferencia se observa también en PSU-3500 sulfonada 
(GS = 0,58) con un peso molecular promedio (Mn) entre 19900 y 38000 g mol
-1. Además, los valores 
de Mn obtenidos para los copolímeros multibloque son, como mínimo, cuatro veces más altos que 
los obtenidos para PSU-3500 [25]. 
Los pesos moleculares de los copolímeros sulfonados son ligeramente más bajos que el 
obtenido para el copolímero sin sulfonar (Tabla 4.3). Aunque no se pueden descartar posibles 
roturas de la cadena del polímero, sí que se ha podido reducir este efecto, mediante el ajuste de las 
condiciones experimentales. Así, al utilizar un flujo lo suficientemente elevado de gas inerte de 
Argón durante la reacción de sulfonación se elimina el HCl, que es un subproducto generado 
durante la reacción que provoca la rotura de cadenas. No obstante, la muestra SPES 1, parece haber 
sufrido degradación durante la reacción de sulfonación. Sin embargo, las muestras analizadas 
presentan valores de Mn
Define Peaks
LS dRI   
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 que son de dos (SPES 1) a tres (SPES 2 y 3) veces más altos que los 
mejores valores obtenidos para PSU-3500. La baja presencia de oligómeros se puede deducir de las 
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curvas SEC. Esto supone un valor añadido indiscutible, ya que los oligómeros de ácido sulfónico 
pueden legar a disolverse progresivamente durante los ciclos en PEMFC además de dificultar la 
homogeneidad de la membrana así como su vida útil. 
Tabla 4.3. Pesos moleculares promedio en número (Mn) y en peso (Mw) de PPSU/PSU y 




 103(g mol-1) 
Mn
b 
 103(g mol-1) 
Mw
a 
 103(g mol-1) 
Mw
b 







PES 177 121 528 329 2,9 2,7 
SPES 1 61 94 117 221 1,9 2,3 
SPES 2 115 136 279 339 2,4 2,4 
SPES 3 118 85 165 210 1,4 2,4 
a Real; b Calculado con equivalentes de poliestireno como referencia. 
 
 Microscopía electrónica de barrido (FE-SEM) 4.4.4.
La morfología de las membranas se analizó mediante microscopía electrónica de barido. 
Mediante esta técnica se puede evaluar la separación de fases entre microestructuras hidrófobas e 
hidrofílicas [31] que ejercen una influencia notable en las propiedades mecánicas y electroquímicas 
de la membrana. En la Figura 4.10 se muestra, a modo de ejemplo, la micrografía de la membrana 
SPES 2. Su estructura es bastante homogénea y compacta, con ausencia de poros y grietas. El resto 
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Figura 4.10. Micrografía electrónica de barido de SPES 2 a 50000x. 
 
En la micrografía de las membranas sulfonadas no se observa una separación de fases clara 
entre los bloques PPSU y PSU. Esto puede atribuirse a la similitud estructural de los dos bloques 
unido al hecho de que en ambos hay grupos sulfónicos que, aunque están en diferente proporción 
(véase Tabla 4.2) no modifican lo suficiente la hidrofobicidad de los segmentos para poderse 
observar mediante SEM. 
 
 Propiedades térmicas: análisis termogravimétrico (TGA) y calorimetría 4.4.5.
diferencial de barrido (DSC) 
Mediante el análisis termogravimétrico se estudió la estabilidad térmica de las membranas. 
En la Figura 4.11 se muestran los termogramas del copolímero PPSU/PSU y de las membranas 
sulfonadas. En el copolímero sin sulfonar se observa una caída principal entre 400 y 500 ̊C que se 
asocia con la descomposición de las cadenas poliméricas, mientras que en las membranas sulfonadas 
se observan tres pérdidas de peso bien definidas. La primera caída (por debajo de 150 ̊C) se atribuye 
a la evaporación del agua. La segunda pérdida de peso entre 200 y 400 ̊C se asocia a la pérdida del 
grupo sulfónico (-SO3H). Finalmente, la tercera pérdida de peso en torno a 500 ̊C se atribuye a la 
descomposición del esqueleto polimérico. La temperatura de descomposición de los grupos 
sulfónicos (con valores de TOD (temperatura de inicio de la descomposición) y TFD (temperatura a la 
que la velocidad de descomposición es máxima) mayores de 240 y 260 ̊C, respectivamente, véase 
Tabla 4.4) es similar a los valores publicados para SPSU y copolímeros sulfonados parcialmente 
fluorados con PES [16,10]. A medida que aumenta el GS, el inicio de cada pérdida de peso (TOD) 
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tiene lugar a una temperatura más baja, lo que puede indicar que al aumentar el número de grupos 
sulfónicos hay una modificación del entorno químico de estos grupos que hace que la 
descomposición térmica varíe. Si comparamos los resultados obtenidos con el comportamiento 
observado en otras PEMs basadas en copolímeros de bloque, por ejemplo, aril éter sulfonas 
muestran valores de Td5% (temperatura a la que se produce una pérdida de peso del 5%) por encima 
de 310 ̊C al ser analizado en condiciones experimentales similares [32]. 
Para determinar la durabilidad térmica de las membranas se realizó el análisis 
termogravimétrico bajo condiciones isotérmicas a 100 ̊C durante 12 horas. La pérdida de peso para 
las membranas sulfonadas oscilaba entre 1,3 y 2,8% (Tabla 4.4). Estos valores son muy similares a 
los observados en la primera caída de la curva cinética (Figura 4.11) por lo que puede atribuirse al 
agua retenida en los copolímeros. 
Las transiciones térmicas de los copolímeros sulfonados se analizaron mediante DSC. En las 
membranas SPES sólo se observa una temperatura de transición vítrea (Tg) que, aunque apenas varía, 
se aprecia un ligero aumento desde 184 en SPSU 1 a 187 ̊C en SPSU 3, es decir al aumentar el IEC 
(Tabla 4.4). Esta tendencia puede deberse a un aumento de la rigidez en los anilos modificados con 
los grupos sulfónicos, los cuales forman enlaces de hidrógeno intermoleculares. Esto provoca un 
aumento del volumen impidiendo la movilidad en la estructura [29]. Los valores de Tg se aproximan 
al de PSU, en torno a 186 ̊C, determinado en las mismas condiciones [33]. La presencia de una 
única Tg indicaría que no existe separación de fases entre ambos bloques. Sin embargo, puede ser 




















 Termogramas de PPSU/PSU, SPES 1, 2 y 3 en atmósfera de aire. 
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SPES 1 245 333 300 1,35 184 
SPES 2 241 288 291 2,79 185 
SPES 3 240 262 333 2,12 187 
a Grupos sulfónicos; 
b 
T = 100 ̊C y t = 12 h; 
c Atmósfera de aire. 
 
  Capacidad de absorción de agua 4.4.6.
El control de la capacidad de absorción de agua que presentan las membranas es 
imprescindible para evaluar no sólo su conducción iónica sino también sus propiedades mecánicas. 
Un elevado porcentaje de agua retenido en la membrana puede provocar una pérdida de su 
estabilidad dimensional, sin embargo, es necesario que la membrana se encuentre hidratada para 
favorecer su conducción protónica. Por tanto, el material debe presentar una moderada capacidad de 
absorción de agua. 
Para conocer la capacidad de absorción de agua de las membranas, se determinó el 
porcentaje de agua absorbida a dos temperaturas, 30 y 60 ̊C (Tabla 4.5). Se observa de forma 
general que, a medida que aumenta el número de grupos sulfónicos, aumenta la cantidad de agua 
absorbida. Sin embargo, esta tendencia no es tan clara a la temperatura de 60 ̊C. A 30 ̊C, los 
porcentajes de absorción de agua varían desde 5,5 a 23,9% en concordancia con el aumento del IEC 
desde 0,97 a 1,62 meq H+ g-1. Por tanto, al aumentar la polaridad del material con la incorporación 
de grupos aniónicos, como los grupos sulfónicos, disminuye su hidrofobicidad y la capacidad de 
absorción de agua se ve favorecida [34]. En cambio, a 60 ̊C no se aprecian diferencias significativas 
entre SPES 1 y SPES 2 (11,0 y 11,6%, respectivamente) aunque sus valores son superiores a los 
obtenidos a 30 ̊C (5,5 y 7,0%). Por tanto, cuando tenemos un porcentaje bajo de grupos sulfónicos 
(SPES 1 y 2) se observa claramente el efecto de la temperatura pero no es tan evidente el efecto que 
ejercen los grupos sulfónicos en la capacidad de absorción de agua. Esto podría atribuirse, para 
ambas temperaturas, al elevado peso molecular de los copolímeros. Sin embargo, en las membranas 
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con un GS mayor (SPES 3) no sólo se observa el efecto de los grupos sulfónicos sino también el de 
la temperatura. Así la cantidad de agua absorbida en SPES 3 a 60 ̊C (31,2%) es mayor que la 
obtenida en SPES 1 y 2 (11,0 y 11,6%) y significativamente más alta que a 30 ̊C (23,9%). 
Particularmente, una de las ventajas más claras que ofrecen este tipo de copolímeros 
multibloque es que su capacidad de absorción de agua es notablemente más baja que la que presenta 
la PSU sulfonada comercial [35]. Esto se debe primordialmente al elevado peso molecular de los 
copolímeros, a pesar de que ambos bloques estén sulfonados [1]. 
La PSU sulfonada con valores de IEC similares a los de SPES 1 y 2, alcanzaba porcentajes de 
absorción de agua de 17,4 y 61,1%, respectivamente [36]. 
 
 Estudio de las propiedades mecánicas 4.4.7.
El comportamiento mecánico de las membranas es esencial puesto que limita su rendimiento 
y durabilidad en la pila de combustible. Las membranas deben adaptarse a los cambios de humedad 
relativa y temperatura mientras mantienen su estabilidad dimensional. Como consecuencia, el alto 
valor de la resistencia a tracción en un amplio rango de temperatura y humedad permiten la 
formación de ionómeros en membranas delgadas que no presentan fragilidad. Este hecho reduce las 
pérdidas óhmicas que se relacionan directamente con la resistencia asociada al flujo de iones en el 
electrolito. Para elo, se han realizado ensayos de tracción y ensayos dinamo-mecánicos en 
condiciones específicas de humedad y temperatura, .similares a las que se alcanzan en el dispositivo 
final. 
 
4.4.7.1. Resistencia a tracción y deformación a rotura 
La cantidad de agua retenida en las membranas condiciona notablemente su 
comportamiento mecánico [37]. Por esta razón se realizaron ensayos de tensión-deformación en 
estado húmedo y seco. En estado seco las membranas se encuentran en forma sódica (SPES-Na) y 
las membranas en estado húmedo están en forma protónica tras haber sido tratadas en una 
disolución de HCl (SPES-H). Las curvas de tensión-deformación en ambas condiciones se 
comparan en la Figura 4.12. En general, las membranas secas presentan mayores valores de 
resistencia a tracción (TS, por sus siglas en inglés Tensile Strenght) y, por tanto, mayor rigidez que las 
membranas húmedas. En concreto, la presencia de moléculas de agua ejerce un efecto plastificante 
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en el caso de SPES-H al interactuar con los grupos sulfónicos (hidrofílicos). Narducci et al. 
atribuyeron al efecto plastificante que ejerce el agua en el polímero, la disminución de las 
interacciones de van der Waals entre las cadenas del polímero causada por la elevada constante 
dieléctrica del agua [38]. El efecto plastificante del agua se manifiesta en todas las membranas 
sulfonadas (Tabla 4.5). El efecto más pronunciado se observa para la membrana SPES 3 (el valor de 
resistencia a tracción decrece un 36% con respecto al valor de la forma sódica, aproximadamente, 
debido al elevado porcentaje de agua absorbida). La resistencia a tracción depende también de 
manera notoria del IEC de la membrana. Así, los valores de resistencia a tracción de las membranas 
secas aumentan desde 66 a 87 MPa cuando el IEC se incrementa desde 0,97 a 1,62 meq H+ g-1. El 
aumento de este parámetro puede asociarse con las interacciones existentes entre la matriz 
polimérica y los grupos sulfónicos [1,20]. Por otra parte, los valores tan elevados de resistencia a 
tracción obtenidos para los copolímeros de bloque (Tabla 4.5) pueden justificarse con el elevado 
peso molecular de los mismos. Si se comparan los valores de resistencia a tracción obtenidos para 
los copolímeros SPES con el valor del Nafion 112 de espesor similar, los copolímeros muestran un 
valor de resistencia a tracción mayor (Tabla 4.5). Los valores de resistencia a tracción de la 
membrana húmeda SPES-H son considerablemente mayores que los publicados con anterioridad 
para membranas basadas en esqueletos poliméricos de naturaleza similar a los copolímeros de 
bloque. Por ejemplo, el valor de resistencia a tracción de membranas preparadas a partir de polifenil 
sulfona sulfonada oscilaba alrededor de 13 MPa [39], con SPSU fue de 11 MPa [16] y el alcanzado 
con copolímeros de PEEK-b-PES sulfonados se encontraba entre 23,8 y 35,4 MPa [20]. Por lo que 
se obtienen materiales con buenas propiedades mecánicas incluso con elevados de sulfonación. 
Las membranas SPES-Na secas presentan baja ductilidad. Así, los valores de deformación a 
la rotura son menores del 5% para todas las muestras ensayadas (Tabla 4.5). Sin embargo, las 
membranas húmedas son mucho más dúctiles. Tanto es así que el valor de ԑ para SPES-H 2 es del 
57%, mientras que la elevada ductilidad de SPES-H 3 impide incluso obtener un valor real de ԑ. Guo 
et al. [20] obtuvieron valores de ԑ similares para copolímeros sulfonados de PEEK-b-PES que 
oscilaban entre 20,1 y 51,8%. Sin embargo, estas membranas se sulfonan en las unidades de anisol, y 
no en la matriz polimérica. 
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Figura 4.12. Curvas de tensión-deformación para la membrana SPES 1 a 30 ̊C. 
 
Tabla 4.5. Capacidad de absorción de agua y propiedades mecánicas en estado húmedo y seco para 
las membranas de SPES; valores de resistencia a tracción (TS) y deformación a la rotura (ԑ), módulo 













30̊C 60̊C Na+ H+ Na+ H+ Na+ H+ Na+ H+ 
SPES 1 5,5 11,0 66±6,4 55±7,5 5,0±1,5 15,0±7,4 2986 2427 205 219 
SPES 2 7,0 11,6 74±12,7 67±9,0 3,5±0,9 57,0±28,2 3210 2414 226 221 
SPES 3 23,9 31,2 87±21,9 56±7,6 3,7±0,4 - 5004 3424 230 223 
Nafion 112b - - 19 - - - - - - - 
a T = 30 ̊C; 
b Resistencia a tracción de la membrana en forma protónica [40].
Deformación %
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4.4.7.2. Análisis dinamo-mecánico 
Para evaluar las propiedades termo-mecánicas y los procesos de relajación de las membranas 
en forma sódica y ácida de SPES (SPES-Na y SPES-H, respectivamente), se analiza la variación del 
módulo de almacenamiento (E′) y del módulo de pérdida (E′) en función de la temperatura. Las 
medidas se levaron a cabo en un intervalo amplio de temperatura, alcanzándose valores incluso 
mayores que los utilizados en la pila, para garantizar así que la membrana presente buena resistencia 
en el dispositivo final. Como ejemplo se muestran en la Figura 4.13 las curvas de DMA para SPES-
Na y SPES-H 1. La caída en el módulo de almacenamiento y el pico del módulo de pérdida están 
directamente relacionados con el proceso de relajación α asociado, a su vez, con la Tg de las muestras 
analizadas. Para cada membrana, el valor de Tg se determina con el pico del módulo de pérdida. 
Estos valores así como el módulo de almacenamiento de cada muestra se recogen en la Tabla 4.5. 
 
Figura 4.13. Curvas de DMA para la membrana SPES 1. 
 
El módulo de almacenamiento a 50 ̊C (E′50̊C) depende del porcentaje de grupos sulfonato de 
sodio presentes en la membrana. Así, en la Tabla 4.5 se muestran las temperaturas de relajación α de 
los copolímeros SPES-Na (Tα) con diferente IEC asociadas con las Tg. El valor de Tα aumenta desde 
205 a 230 ̊C con el contenid
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o en grupos sulfonato de sodio, es decir, el valor más bajo se obtuvo 
para SPES 1 y el más elevado para el copolímero altamente sulfonado SPES 3. Una vez 
caracterizadas las membranas en forma sódica, se ensayaron los ionómeros en forma ácida (SPES-
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H). En los ionómeros basados en homopolímeros, debido, principalmente a su carácter iónico, los 
valores de Tg aumentan sustancialmente de la forma ácida a la forma sódica. Por ejemplo, en el 
acrilato y metacrilato, las Tg varían de 105 a 230 ̊C y de 228 a 310 ̊C, respectivamente, al pasar de la 
forma ácida a la sódica [41]. Sin embargo, el incremento de este carácter iónico se atenúa por la 
rigidez de la matriz, tal y como se observa en el polimetacrilato al comparar con el acrilato y como 
en la forma H+ y Na+ para SPSU [15]. De hecho, en el caso de las curvas de DMA de las membranas 
se observa una ligera disminución de E′ al comparar SPES-H con SPES-Na entre temperatura 
ambiente y 200 ̊C, aproximadamente. Sorprendentemente, para el caso de SPES-H, esta variación 
no es tan acusada. Esto se puede atribuir al enlace de hidrógeno entre las cadenas y, posiblemente, a 
la reticulación parcial debida a la formación de anhídridos a alta temperatura [42]. No obstante, las 
membranas secas muestran suficiente resistencia para operar en pilas de combustible, ya que el 
porcentaje de agua absorbida está mucho más restringido que en el homopolímero SPSU [16]. 
 
 Estudio comparativo de las propiedades electroquímicas mediante 4.4.8.
espectroscopía de impedancia (IS) 
4.4.8.1. Determinación de la conductividad iónica de las membranas en 
disolución 
La conductividad protónica de las membranas SPES se determinó mediante IS en 
disoluciones acuosas de HCl a diferentes concentraciones. A modo de ejemplo, en la Figura 4.14A, 
se muestra el diagrama de Nyquist (-Zimg frente a Zreal) respectivamente, obtenidos para la membrana 
SPES 3 a una concentración de HCl 10-3 M. En el diagrama de impedancia, se distinguen dos 
semicírculos los cuales representan dos tipos de relajaciones diferentes en el sistema electrolito-
membrana. El arco que aparece a alta frecuencia, HFA (104 < f (Hz) < 106) se asocia con el 
electrolito líquido (HCl). Este semicírculo no intercepta el origen lo cual indica la presencia de un 
elemento resistivo (Ri) en serie con los demás procesos y que se relaciona con el electrolito. El 
semicírculo observado a baja frecuencia, LFA (101 < f (Hz) < 103) se atribuye a la membrana. En la 
Figura 4.14A se representa el semicírculo ampliado donde se aprecia que no es simétrico. La 
deformación del semicírculo se puede deber a la contribución de dos procesos de relajación, uno 
relacionado con la membrana y el otro, a frecuencias más bajas, que se asocia con la interfaz 
electrodo/electrolito. Este comportamiento es similar al observado con poli(éter éter sulfonas) 
sulfonadas [43]. Un comportamiento similar se observa en el resto de membranas SPES con 
diferentes valores de GS. 
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Con la representación de Bode (-Zimg frente a la frecuencia) de las membranas SPES con 
diferentes grados de sulfonación (Figura 4.14B) se observan los procesos de relajación del sistema 
electrolito/membrana identificados también en la representación de Nyquist. Así, en el intervalo de 
frecuencia asociado con la membrana (101 < f (Hz) < 103) se aprecian diferencias significativas en 
función del grado de sulfonación en la membrana. En cambio, tal y como era de esperar, en el rango 
de frecuencia asociado al electrolito líquido (104 < f (Hz) < 106), -Zimg presenta solamente ligeras 
oscilaciones ya que todas las medidas se realizaron en la misma concentración de electrolito líquido. 
 
 
Figura 4.14. Diagramas de impedancia y circuito equivalente asociados a las membranas 
SPES. A) Diagrama de Nyquist para SPES 3 y B) diagrama de Bode para las membranas SPES 1,2 y 
3. Ambos obtenidos en [HCl] = 10-3 M. 
 
Los datos experimentales obtenidos se ajustaron al circuito equivalente que aparece en la 
Figura 4.14. Los elementos ReCe se asocian en serie con un elemento resistivo (R1) asociado con el 
electrolito. En el caso del primer elemento ReCe se describe con una resistencia en paralelo con un 
condensador puro (R2C1) que se relaciona con el electrolito. El segundo se define con la asociación 
en paralelo de una resistencia (R3) y un Warburg (Ws1) el cual se asocia con la membrana. 
La variación de la conductividad iónica de las membranas SPES medida en solución ácida (σm 
sol) con la concentración de ácido clorhídrico se muestra en la Figura 4.15. Para todas las membranas 
estudiadas con diferente grado de sulfonación se observó como σm sol aumentaba cuando la 
concentración del electrolito iónico variaba desde 10-4 a 10-1 M. Una tendencia similar se observó 
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para SPSU [43,44,16] lo que indicaría la gran influencia que el electrolito líquido embebido en la 
matriz tiene en las propiedades electroquímicas de las membranas. 
Como se muestra en la Figura 4.15, la conductividad iónica de las membranas SPES tienen 
una evidente dependencia del GS. Tanto es así que la presencia de grupos sulfónicos en los 
copolímeros favorecía la σm sol en todo el rango de concentraciones de HCl estudiadas. Los valores de 
conductividad iónica de las membranas se muestran en la Tabla 4.6. La membrana comercial Nafion 
112 presentaba un comportamiento similar que evidenciaba las excelentes propiedades 
electroquímicas de las membranas SPES. 
 
Figura 4.15. Conductividad iónica de las membranas SPES 1 (■), 2 (●), 3 (○), y Nafion 112 
() frente al electrolito (HCl) a diferentes concentraciones a temperatura ambiente. 
 





SPES 1 0,03 
SPES 2 0,05 
SPES 3 0,06 
Nafion 112b 0,05 
a
 Temperatura ambiente, f = 102 Hz y [HCl] = 10-2 M; 
b [16]. 
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4.4.8.1.1. Influencia de la naturaleza del electrolito líquido en el 
comportamiento electroquímico de las membranas 
El método de determinación de la conductividad iónica de las membranas mediante IS en un 
sistema en disolución presenta ciertas ventajas e inconvenientes que son importantes destacar. Por 
un lado, el nivel de hidratación de las membranas en el sistema es del 100%, esencial para realizar 
estas medidas. Por otro lado, la principal desventaja del mismo radica en que el valor de la 
conductividad iónica viene dado por dos contribuciones, la de la propia membrana y la contribución 
asociada al electrolito líquido que hay embebido en ela. Por lo que es necesario interpretar y conocer 
bien el sistema para discernir entre ambas contribuciones. 
Al igual que la conductividad iónica de la membrana depende de varios factores estructurales 
de la misma como son el espesor, o el número de grupos funcionales en la matriz polimérica que a 
su vez condiciona el grado de hidratación de la membrana, la naturaleza del electrolito líquido 
también va a limitar el valor de conductividad iónica. La contribución del electrolito líquido viene 
dada principalmente por dos aspectos estrechamente relacionados entre sí que son (i) la movilidad 
de los iones, es decir, la capacidad del átomo cargado para moverse en la solución y (i) el tamaño de 
los mismos. 
En la Figura 4.16 se representa el diagrama de Bode para la membrana SPES 2 en 
disoluciones acuosas de diferentes electrolitos a una concentración 4  10-4 M. Se ha utilizado una 
concentración de electrolito líquido baja para diferenciar mejor las dos contribuciones, la del 
electrolito líquido y la de la membrana con el electrolito embebido en ela. Para un mismo tipo de 
electrolito líquido, en la representación de Bode (Figura 4.14B), no se observaban diferencias en el 
rango de frecuencia 104 < f (Hz) < 106 ya que se asociaba al electrolito presente en la celda de 
medida. Sin embargo, en este estudio, se utilizan sales de diferente naturaleza como electrolitos 
líquidos y sí se puede observar una variación significativa en este intervalo de frecuencias. En todos 
los casos los electrolitos están compuestos por el mismo anión, el Cl- y lo que cambia es el catión, ya 
que se evalúa la conductividad de los cationes a través de la membrana polimérica. En la Figura 4.16 
se aprecia la variación de la conductividad de la membrana SPES 2 en el rango de frecuencia 
asociado al electrolito líquido sigue la tendencia HCl > NH4Cl > KCl > NaCl. Estos resultados son 
acordes con los valores de movilidad de los cationes que se recogen en la Tabla 4.7. El ión amonio y 
el ión potasio presentan un mismo valor de movilidad (7,62 m2 V-1 s-1) sin embargo, el valor de 
conductividad del NH4Cl es ligeramente mayor. Esto puede deberse a la presencia de cuatro 
protones en el caso del ión amonio que favorecen la solvatación con respecto a al ión potasio, de 
manera que si el mecanismo de conducción de iones es de tipo vehicular, el proceso estaría más 
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favorecido. Los valores de conductividad iónica para la membrana SPES 2 (Tabla 4.7) a f = 102 (Hz) 
muestran claramente el efecto que ejerce el electrolito líquido en el comportamiento electroquímico 
de la membrana. 
 
Figura 4.16. Diagrama de bode para la membrana SPES 2 con distintos electrolitos líquidos 
a una concentración de 4  10-4 M. 
 
Tabla 4.7. Movilidad de los iones (µ) en agua a 298 K y valores de conductividad iónica de la 
membrana SPES 2 medidos en cada electrolito líquido 
Ión 
108  µa 
(m2 V-1 s-1) 
103  σm sol
b 
(mS cm-1) 
H+ 36,23 0,22 
NH4
+ 7,62 0,16 
K+ 7,62 0,13 




Temperatura ambiente, f = 102 Hz y [Electrolito líquido] = 4  10-4 M. 
 
4.4.8.3. Determinación de la conductividad iónica en condiciones de 
temperatura y humedad controladas 
La conductividad protónica de las membranas SPES se determinó también en una celda de 
conductividad diseñada en el laboratorio sin electrolito líquido [46]. Se estudió la influencia de la 
temperatura y humedad relativa de las muestras en su comportamiento electroquímico. En las 
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Figuras 4.17A y 4.17B se muestra la variación de la conductividad de las membranas SPES 1, 2 y 3 
con la temperatura y humedad relativa, respectivamente. Los valores de conductividad iónica se 
obtienen a partir de la inversa del valor de la intersección con la parte real de la impedancia en la 
representación de Nyquist. En la Figura 4.17A se observa cómo en todo el intervalo de temperatura 
estudiado, las membranas con mayor valor de IEC presentan mayor conductividad protónica. Se 
observa un aumento bastante significativo de la conductividad de la membrana SPES 2 con respecto 
a la menos sulfonada, SPES 1. La sulfonación de ambos bloques (GS > 0,5) en las membranas 
(SPES 2 y 3) y por tanto el mayor porcentaje de agua absorbida hace que el límite de percolación de 
los dominios iónicos mejore. El límite de percolación se define como el umbral por encima del cual 
la formación de un camino conectado que facilita la movilidad de los iones está favorecido y por 
tanto la conductividad iónica aumenta [47]. El valor más alto de conductividad, obtenido para la 
membrana SPES 3 a 80 ̊C y 95% de HR, es de 25,42 mS cm-1 (Tabla 4.8). En cuanto a la variación 
de la conductividad iónica con la humedad relativa (Figura 4.17B), el menor valor de conductividad 
se obtiene con porcentajes bajos (30%). A medida que este porcentaje aumenta, lo hace también la 
conductividad. Al comparar los valores de conductividad iónica registrados con datos publicados 
con anterioridad para SPSU, se observa una importante mejora [25]. 
 
Figura 4.17. Conductividad protónica de las membranas SPES 1 (■), 2 (●) y 3 (▲) en 
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 Determinado según el Capítulo 3 en la celda de la Figura 3.3. 
 
El mecanismo de transporte protónico de las membranas se ha analizado a partir de los 
valores de conductividad obtenidos a diferentes temperaturas. La variación de la conductividad 
protónica de las membranas sigue un comportamiento tipo Arhenius. De forma que, mediante la 
Ecuación 3.5 es posible determinar la energía de activación del proceso de conducción iónica para 
cada una de las membranas. Los valores obtenidos para la energía de activación se muestran en la 
Tabla 4.9. Estos resultados indican que aunque SPES 1 muestra una energía de activación algo más 
elevada, el mecanismo de transporte vehicular podría considerarse el predominante. Si se compara 
con las membranas comerciales de Nafion, el comportamiento de ambos materiales es similar. 




SPES 1 21 
SPES 2 10 
SPES 3 9 
Nafion 112 9 
Nafion 117 12 
 
Capítulo 4      
 
  79  
 Curva de polarización en monocelda 4.4.9.
Se ha estudiado el comportamiento en monocelda de la membrana SPES 3 que era la que 
presentaba mejor conductividad iónica. En un ensayo de monocelda, las densidades de potencia y de 
coriente máximas se pueden obtener a un voltaje determinado en función de la temperatura y la 
humedad relativa. En la Figura 4.18 se muestran las curvas de polarización (A) y de potencia (B), 
respectivamente obtenidas al realizar el ensayo para la membrana SPES 3. En ambas curvas se 
observa como el rendimiento de la membrana en la pila de combustible mejora con el aumento de 
temperatura hasta 70 ̊C, donde se alcanza el máximo de densidad de potencia (~ 400 mW cm-2) y de 
densidad de coriente (1100 mA cm-2). Las membranas comerciales de Nafion 112 y Nafion 117, 
utilizadas como materiales de referencia, se ensayaron en las mismas condiciones para hacer un 
estudio comparativo. El área activa de las membranas ensayadas era de 5 cm2 y se evaluaron en un 
rango de temperatura desde 50 a 80 ̊C en unas condiciones de humedad relativa del 100%. 
Martos et al. sintetizaron membranas a partir de copolímeros alternados compuestos de 
PEEK-WC-PES sulfonados que presentaban una densidad de potencia de 90 mW cm-2 y un 
máximo de densidad de coriente de 340 mA cm-2 a 50 ̊C y 100% HR [48]. Estos valores son 
inferiores a los alcanzados con las membranas obtenidas a partir de copolímeros de bloque. 
En particular, los resultados obtenidos son interesantes, especialmente en comparación con 
las membranas comerciales de espesor similar como el Nafion 112 (densidad de potencia de 729 
mW cm-2 y densidad de coriente de 2400 mA cm-2 a 70 ̊C y 100% de HR) y espesor mayor como el 
Nafion 117 (densidad de potencia de 310 mW cm-2 y densidad de coriente de 999 mA cm-2 a 70 ̊C 
y 100% de HR). Estos materiales a menudo se utilizan como materiales de referencia. A partir de 
estos ensayos comparativos en monocelda, se puede concluir que las membranas SPES presentan 
rendimientos satisfactorios. 
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Figura 4.18. Curvas de A) Polarización y B) densidad de potencia de la membrana SPES 3 a 
50, 60, 70, y 80 ̊C a 100% de HR. 
 
La caracterización electroquímica de las membranas, tanto en la celda de vasos comunicantes 
en las que las membranas se encuentran en disolución como en el dispositivo de medida de 
conductividad con parámetros de temperatura y humedad controlados, es útil para estimar de una 
manera simple la conductividad iónica del material. Sin embargo, es necesario conocer el 
comportamiento de la membrana en el dispositivo final. Por eso, se determina además la 
conductividad iónica en condiciones experimentales (temperatura, humedad y presión atmosférica) 
que simulan las condiciones de operación de una pila de combustible. De esta manera, si 
comparamos estos valores con los obtenidos en disolución, por ejemplo, se evita que la 
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conductividad dependa de la contribución por parte de los electrolitos (HCl, NaCl, KCl, NH4Cl). 
No obstante, los resultados obtenidos de conductividad iónica medidos con la celda utilizada a 
temperatura y humedad controlada (Tabla 4.9) muestran valores muy similares a los obtenidos en la 
monocelda que se muestran a continuación. 
En la Tabla 4.10 se recogen los valores de conductividad de las membranas SPES 3 (σm MEA) y 
las membranas de referencia Nafion 112 y 117 obtenidos a diferentes temperaturas y al 100% de 
HR. Los valores de conductividad protónica a través del plano de la membrana se midieron en 
monocelda y se determinaron mediante IS. La conductividad en la MEA (σm MEA) aumenta 
considerablemente cuando la temperatura varía de 50 a 70 ̊ C. Sin embargo, a temperaturas 
superiores a 70 ̊ C, la conductividad se mantiene constante. Si se comparan los valores de 
conductividad de la membrana SPES con las membranas de Nafion, para las membranas 
comerciales no es posible registrar valores de conductividad a 50 ̊C debido a que el proceso de 
hidratación de la membrana no está favorecido, es decir que la temperatura requerida para registrar 
un valor de conductividad para SPES es más baja que para Nafion. 
Tabla 4.10. Conductividades protónicas medidas en monocelda de las membranas SPES 3, Nafion 










50 19,70 - - 
60 25,80 33,00 55,30 
70 34,10 34,00 57,30 
80 29,80 34,30 52,60 
a 59,2 µm de espesor. 
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4.5. Conclusiones 
I. Los copolímeros de multibloque compuestos de PPSU/PSU han sido sintetizados mediante 
un procedimiento experimental que mejora el proceso tradicional ya que requiere menor 
tiempo de reacción, menor volumen de disolventes orgánicos perjudiciales para el 
medioambiente y, además, está exento de una compleja etapa de purificación de los 
monómeros iniciales puesto que son comerciales. Con la caracterización de los copolímeros 
mediante RMN, IEC y FTIR se pudo verificar que, tanto la reacción de copolimerización 
como la sulfonación posterior se levaron a cabo en base a lo esperado. Además, debido al 
grado de purificación tan elevado, los copolímeros obtenidos presentaron un elevado peso 
molecular determinado mediante SEC y SEC-MALLS. 
II. Se han obtenido copolímeros de bloque con distintos grados de sulfonación en ambos 
bloques (GSPSU de 0,75 a 0,81 y GSPPSU de 0,18 a 0,82) que se determinaron mediante RMN 
en el caso del bloque PSU y mediante RNM e IEC para el bloque PPSU debido al 
solapamiento del pico asociado al grupo sulfónico en el espectro de resonancia magnética 
nuclear. 
III. Los copolímeros muestran elevada estabilidad térmica en el intervalo de temperatura 
utilizado en la pila de combustible (temperatura de descomposición del copolímero del 5% a 
partir de 290 ̊C). 
IV. La capacidad de absorción de agua no supera en ningún caso el 30% lo que supone una 
buena estabilidad dimensional en las membranas. Este hecho se relaciona directamente con 
la determinación de las propiedades mecánicas de las membranas en condiciones secas y 
húmedas obteniendo valores altos de resistencia a tracción (87 y 56 MPa, respectivamente). 
Por tanto, se ha conseguido controlar la absorción de agua de las membranas mejorando así 
sus propiedades mecánicas con respecto a la SPSU. 
V. Las propiedades electroquímicas medidas en monocelda son del mismo orden de magnitud 
que las obtenidas bajo las mismas condiciones con membranas comerciales de Nafion. El 
valor máximo de conductividad iónica se alcanzó con la membrana más sulfonada (SPES 3) 
y fue de 34,10 mS cm-1 a 70 ̊C y 100% de humedad relativa. 
VI. En el ensayo en monocelda de la membrana SPES 3 se obtuvo un rendimiento elevado. Se 
alcanzó un valor máximo de potencia de 400 mW cm-2 para una densidad de coriente de 
1100 mA cm-2 a 70 ̊C y 100% de humedad relativa. 
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Capítulo 5: 
MEMBRANAS DE INTERCAMBIO ANIÓNICO. 
POLISULFONA CON GRUPOS DABCO: EFECTO DEL 
ENTRECRUZAMIENTO 
5.1. Introducción 
En los últimos años, el interés de las pilas de combustible que emplean membranas 
poliméricas de intercambio aniónico ha crecido considerablemente. Tanto es así, que el número de 
publicaciones relacionadas con este tipo de dispositivos de generación de energía ha aumentado de 
forma significativa desde el año 2010 [1] y, en la actualidad, ya se superan las 2000 publicaciones. Por 
tanto, son muchos los avances que se están haciendo en este campo aunque el porcentaje de estas 
publicaciones que no incluyen ensayos en monocelda sigue siendo bajo ya que no supera el 10%. En 
consecuencia, resulta imprescindible hacer una buena elección del material que se va a utilizar como 
electrolito polimérico para conseguir buenas prestaciones en la pila de combustible. Las membranas 
de intercambio aniónico (AEMs) que se utilizan como electrolitos están compuestas por una cadena 
polimérica que le imparte rigidez al material y grupos catiónicos, que en su mayoría contienen 
nitrógeno, responsables de la conductividad iónica del material. 
Algunas de las matrices poliméricas más comunes están basadas en poli(óxido de fenileno) 
(PPO) [2], polialcohol vinílico (PVA) [3], polibencimidazol (PBI) [4], PES [5] o PSU [6,7]. También 
se utilizan mezclas de polímeros para mejorar las propiedades de las membranas resultantes. Así, Li 
et al. [8] prepararon AEMs a partir de mezclas con PPO y copolímeros en bloque de policloruro de 
vinilo (PVBC) y poliestireno (PS) con las que se mejoraban sustancialmente las propiedades 
mecánicas. Dentro de la familia de los polímeros PES, el esqueleto polimérico basado en 4,4'-
dicloro-difenil sulfona (DCDPS) y BPA conocido como PSU tipo Udel® ha sido ampliamente 
utilizado en la síntesis de AEMs [6,7,9,10]. Es un polímero termoplástico, soluble en disolventes 
orgánicos lo que permite sistemas de reacción homogéneos [11]. Además, este polímero presenta 
dos posiciones activas por unidad de repetición frente a la sustitución electrofílica aromática que 
permite obtener membranas con elevados grados de modificación. 
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En relación con los grupos funcionales utilizados en la síntesis de membranas, existe un gran 
número de elos. La elección del grupo funcional es clave para conseguir membranas con buenas 
propiedades conductoras [12] y químicamente estables [13] ya que estos grupos son los responsables 
de la conducción de iones hidróxido a través de la membrana y la estabilidad de la misma en medios 
alcalinos está fuertemente influida por la naturaleza del grupo catiónico. El grupo trimetilamonio 
(TMA) se ha utilizado ampliamente ya que presenta buena estabilidad alcalina [6,14]. Los grupos N-
metilimidazolio (MIm) [5,15] y bencimidazolio (BIm) [7] se caracterizan por tener elevada 
conductividad. El guanidinio (Gua) se ha utilizado también como grupo funcional con 
modificaciones para mejorar su estabilidad química [16,17]. También es habitual utilizar diaminas 
como el 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO) [18] (véase Figura 5.1). 
 
Figura 5.1. Estructura del DABCO. 
El DABCO presenta alta estabilidad química puesto que no puede adoptar la conformación 
antiperiplanar necesaria para que ocura la reacción de eliminación de Hofmann que es uno de los 
mecanismos de degradación de grupos catiónicos en medio básico más conocidos [19]. En la Figura 
5.2 se muestra a modo de ejemplo la reacción de eliminación de Hofmann del grupo trimetilamonio. 
En esta reacción el ión hidróxido del medio toma el protón en posición  con respecto al nitrógeno 
del grupo catiónico que actúa como grupo saliente obteniéndose como producto final un alqueno 
que, al no tener grupos funcionales iónicos, no presenta conductividad iónica. Por tanto, aquelos 
grupos funcionales con hidrógenos en posición β con respecto al átomo de nitrógeno y ambos en 





 Reacción de eliminación de Hofmann. 
Otra de las ventajas que presenta la modificación de polímeros con DABCO es la posibilidad 
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de nitrógeno susceptibles de reaccionar con el polímero. La estrategia de modificar el esqueleto 
polimérico mediante entrecruzamiento se considera un método efectivo para preparar membranas 
robustas con elevada conductividad iónica y estabilidad dimensional. Así, Liu et al. [20] prepararon 
AEMs basadas en poli(ftalazinona éter cetona) y N,N,N′,N′-tetrametiletilendiamina (TMEDA) 
como agente entrecruzante. Las membranas mostraron elevada conductividad y estabilidad 
dimensional. Wang et al. [21] sintetizaron AEMs entrecruzadas de PEEK utilizando DABCO como 
agente entrecruzante. Las membranas resultantes con entrecruzamiento presentaron mejor 
estabilidad térmica, conductividad iónica y menor absorción de agua que las membranas sin 
entrecruzar. Otras membranas basadas en PPO bromado [22] o PBI metilado [23] y entrecruzadas 
con DABCO mostraron buenas propiedades para utilizarse como electrolitos sólidos en pilas de 
combustible. 
En este contexto, en el presente capítulo se muestran los resultados de la síntesis y 
caracterización de las membranas basadas en PSU con grupos DABCO y de las membranas 
modificadas y entrecruzadas con DABCO. El grupo funcional DABCO se ha seleccionado debido a 
la versatilidad que ofrece la presencia de dos átomos de nitrógeno en su estructura. Este hecho 
permite una doble funcionalidad (como agente entrecruzante y como grupo funcional). Se evalúa el 
efecto que ejerce el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas en la estabilidad dimensional y en 
las propiedades térmicas, mecánicas y electroquímicas de las membranas. 
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5.2. Objetivos 
El objetivo principal de este capítulo es la síntesis y caracterización de membranas de 
intercambio aniónico. Se utilizará polisulfona como esqueleto polimérico y la diamina 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano ó DABCO que actuará como grupo funcional catiónico y permitirá el 
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas. Los objetivos parciales que se han planteado son: 
I. Síntesis membranas de polisulfona modificada con DABCO sin entrecruzar y entrecruzadas 
con esta diamina. En una primera etapa del procedimiento se propone la reacción de 
clorometilación de polisulfona, seguidamente la introducción del grupo funcional mediante 
una reacción simple de sustitución nucleofílica aromática y, finalmente, en el caso de las 
membranas entrecruzadas, el entrecruzamiento de las cadenas de polímero con el propio 
DABCO. 
II. Caracterización estructural, térmica, mecánica y eléctrica de las membranas. Estudio del 
efecto del entrecruzamiento en las propiedades de las membranas. 
III. Estudio de las prestaciones de las membranas en monocelda mediante las curvas de 
polarización. 
  
Capítulo 5      
 
  95  
5.3. Procedimiento experimental 
 Materiales y reactivos 5.3.1.
En la síntesis de las membranas se utilizó Polisulfona Udel® comercial (de peso molecular 
promedio en número de 22000 g mol-1) como esqueleto polimérico. Para la reacción de 
clorometilación se empleó: cloruro de estaño (IV) (SnCl4, 99,0%) como catalizador, 
clorotrimetilsilano (C3H9ClSi, ≥ 98,0%) y paraformaldehído (95,0-100,5%) que forman el agente 
clorometilante y cloroformo (≥ 99,0%) como disolvente. La modificación del polímero se levó a 
cabo con DABCO (≥ 99,0%), empleado también como agente entrecruzante y 1-metil-2-pirolidona 
(NMP, ≥ 99,0%) como disolvente. Finalmente, se emplearon DMSO-d6, (99,9%) y DMF-d7 (≥ 
99,5%) como disolventes deuterados en la caracterización del material mediante RMN-1H. Todos los 
reactivos y disolventes fueron suministrados por Sigma-Aldrich y se utilizaron sin tratamiento 
previo. 
 Síntesis de membranas de intercambio aniónico basadas en polisulfona 5.3.2.
modificada con DABCO 
5.3.2.1. Reacción de clorometilación de la polisulfona 
Para levar a cabo la reacción de clorometilación de la PSU se empleó una mezcla de 
paraformaldehído y clorometilsilano como agente clorometilante. Estos reactivos presentan menos 
toxicidad que el clorometil metil éter, compuesto cancerígeno utilizado ampliamente como agente 
clorometilante por sus buenos rendimientos en este tipo de reacciones [24]. El cloruro de estaño 
(IV) se utilizó como catalizador y el cloroformo como disolvente. La PSU Udel® comercial (5 g) se 
disolvió en cloroformo (250 mL) con ayuda de agitación magnética en un matraz de fondo redondo 
de tres bocas bajo atmósfera inerte (N2). Una vez disuelto el polímero, se adicionó el 
paraformaldehído (6,79 g), el catalizador (0,27 mL) y, finalmente el clorotrimetilsilano (28,64 mL), 
este último gota a gota. La reacción se levó a cabo en agitación a 55 ̊C durante un intervalo de 
tiempo comprendido entre 24 y 72 h que se seleccionó en función del grado de clorometilación 
(GC) deseado de la PSU. En la Figura 5.3 se muestra la síntesis del producto clorometilado. Los 
grupos clorometilo se anclaron en las unidades BPA. En primer lugar, el polímero se modificó en la 
posición 1 obteniéndose productos monosustituidos y, una vez ocupada la posición 1 de todas las 
unidades de repetición del polímero, el grupo clorometilo se ubicó en la posición 2 para dar lugar a 
productos disustituidos [25]. La polisulfona clorometilada (CMPSU) se precipitó en etanol, se lavó 
en agua destilada y se secó a temperatura ambiente durante 48 h. 
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Figura 5.3. Reacción de clorometilación de la PSU. 
 
5.3.2.2. Reacción de modificación de la polisulfona y preparación de la 
membrana 
En la Figura 5.4.1) se muestra la reacción de modificación de PSU con DABCO. El 
procedimiento experimental que se levó a cabo se describe a continuación. En un matraz de fondo 
redondo de tres bocas se disolvió la CMPSU seca (1,5 g) en NMP (30 mL). Una vez que el polímero 
se disolvió completamente, se añadió la diamina DABCO. Para garantizar que todos los grupos 
clorometilo reaccionan con el DABCO, éste se utilizó siempre en ligero exceso en función del 
porcentaje de GC de cada CMPSU. La reacción se mantuvo a 60 ̊C durante 15 h bajo agitación. 
Transcurido ese tiempo, la solución (PSU-DABCO-Cl) se vertió en una placa Petri de vidrio y se 
sometió a una rampa de temperatura desde 30 a 100 ̊C durante 72 h para eliminar el disolvente y el 
exceso de DABCO. Después, la membrana se lavó con agua destilada para eliminar impurezas. La 
membrana en forma clorada se sumergió en KOH 1M durante 48 h para obtener la forma de 
hidróxido (PSU-DABCO-OH). Finalmente, para eliminar el exceso de la disolución alcalina, la 
membrana se lavó con agua destilada repetidamente. 
 Síntesis de membranas de intercambio aniónico basadas en polisulfona 5.3.3.




















El DABCO se utilizó como agente entrecruzante y como grupo funcional en la síntesis de 
las membranas entrecruzadas, tal y como se describe en la Figura 5.4.2). Para elo, se utilizaron dos 
matraces de fondo redondo, en cada uno de los cuales se disolvió CMPSU (0,7g) en NMP (10 mL). 
En el primer matraz se añadió DABCO (en exceso) para evitar el entrecruzamiento de cadenas y 
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favorecer así la reacción de sustitución nucleófila a través de un único átomo de nitrógeno. La 
reacción se mantuvo en agitación durante 24 h a temperatura ambiente. En el segundo matraz se 
añadió DABCO (en defecto) para favorecer el entrecruzamiento. En este caso, la reacción se 
mantuvo durante 5 minutos a temperatura ambiente para evitar la formación del gel. Una vez 
transcurido el tiempo indicado, ambas disoluciones se mezclaron directamente en una placa Petri de 
vidrio y se secó según el procedimiento anteriormente comentado (sección 5.3.2.2). La membrana 
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En este capítulo se ha sintetizado una familia de membranas compuestas de polisulfona 
modificada con DABCO con diferentes GC (40-133%). Las membranas se nombrarán como PSU-
DABCO-OH X%, donde X% indica el porcentaje de GC. Para evaluar el efecto del 
entrecruzamiento en el comportamiento de las membranas, se han sintetizado y caracterizado 
membranas entrecruzadas al 20% (el resto de los grupos clorometilo se han modificado con 
DABCO) con varios GC (40-133%). Las membranas obtenidas se denotan como C-PSU-DABCO-
OH X%. 
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5.4. Resultados y discusión 
A continuación se presentan los resultados más relevantes obtenidos con las membranas de 
intercambio aniónico sintetizadas en este capítulo. En primer lugar se expone la caracterización 
completa de las membranas modificadas con DABCO y, en segundo lugar, la caracterización de las 
membranas modificadas y entrecruzadas con DABCO. 
 Caracterización estructural de las membranas modificadas con DABCO 5.4.1.
La elucidación de la estructura química de las especies implicadas en la preparación de las 
membranas de intercambio aniónico se levó a cabo mediante RMN-1H. En la Figura 5.5 se 
muestran los espectros de PSU comercial y de CMPSU con un grado de clorometilación de 100%. 
Concretamente, en el espectro de PSU aparecen los picos corespondientes a los protones 
aromáticos (H1, H2, H3, y H4) en el intervalo de desplazamiento químico (δ) comprendido entre 6,90 
y 8,30 ppm mientras que la señal asociada a los grupos metilo (H5) se muestra a δ = 1,78 ppm. En el 
espectro de CMPSU se observa un pico característico del grupo clorometilo (H6) a δ = 4,61 ppm que 
no aparecía en el de PSU que confirma la presencia de estos grupos en el polímero. Además, la señal 
asociada al protón en posición α respecto al carbono que contiene el grupo clorometilo (H7) se 
desplaza a δ = 7,59 ppm como consecuencia de la reacción de clorometilación de PSU [25]. 
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La posición marcada como 1 en el polímero PSU presenta la mayor densidad electrónica, por 
lo que la sustitución electrofílica se favorece en este carbono [7,15]. Por otro lado, las posiciones que 
ocupan los protones H1 muestran una densidad electrónica muy baja, por lo que la reacción de 
clorometilación no está favorecida. Por esta razón, el pico corespondiente al protón H1 a δ = 7,86 
ppm se utiliza como referencia en el cálculo del grado de clorometilación del polímero. Así, este 
parámetro se puede determinar a partir del espectro de RMN-1H (Figura 5.5) según la Ecuación 5.1: 
        
  (  )
 (  )
          (5.1) 
donde A(H6) y A(H1) son las integrales de los picos H6 y H1, respectivamente. 
Para verificar que la reacción modificación de PSU con DABCO había tenido lugar se 
analizaron los espectros de RMN-1H de las membranas. En la Figura 5.6 se muestra, a modo de 
ejemplo, el espectro de RMN-1H de una membrana PSU-DABCO-Cl. El pico H6 a δ = 4,61 ppm 
característico de los protones del grupo clorometilo, se desplazó ligeramente a δ = 4,48 ppm (H6') en 
la membrana modificada. Además, se observaron las señales características del DABCO anclado al 
polímero (H8 y H9) a un desplazamiento δ = 2,98 ppm. 
 
Figura 5.6. Espectro de RMN-1H de CMPSU y PSU-DABCO-Cl (disolvente: DMSO-d6). 
 
Las membranas entrecruzadas con la diamina, no son solubles en ningún disolvente orgánico 
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 Propiedades térmicas: calorimetría diferencial de barrido (DSC) y análisis 5.4.2.
termogravimétrico (TGA) 
La temperatura de transición vítrea (Tg) de las membranas basadas en PSU modificada con el 
grupo funcional DABCO se determinó mediante DSC. En la Tabla 5.1 se recogen los valores de Tg 
obtenidos para las membranas de PSU y PSU-DABCO-OH. En el caso de las membranas 
entrecruzadas, no se han podido observar con claridad los valores de Tg. Esto puede deberse al 
aumento de la temperatura durante el ensayo que favorece la formación de la fracción entrecruzada 
y, por tanto, los resultados no son concluyentes. 
Tabla 5.1. Valores de Tg de las membranas PSU-DABCO-OH 
Membrana Tg 
(̊C) 
PSU-DABCO-OH 133% 220 
PSU-DABCO-OH 100% 210 
PSU-DABCO-OH 86% 209 
PSU-DABCO-OH 58% 196 
PSU-DABCO-OH 40% 193 
PSU 186 
 
La polisulfona comercial Udel® muestra una Tg de 186 ̊C. Cuando este polímero se modifica 
con grupos DABCO, este valor de Tg aumenta. De esta manera, los valores de Tg registrados para 
PSU modificada con DABCO varían en el rango 193-220 ̊C cuando el porcentaje de grupos 
DABCO pasa de 40% a 133%. Este aumento puede deberse a la presencia de sustituyentes 
voluminosos (como el grupo DABCO) unidos covalentemente a la estructura polimérica, que 
impiden la movilidad de las cadenas, aumentando así la rigidez de la estructura polimérica. 
Al comparar los valores recogidos de Tg con datos anteriormente publicados para PSU 
modificada con el grupo amonio cuaternario, la Tg es muy similar [6] (para PSU-TMA-OH 100% se 
registró un valor de Tg = 215 ̊C). En esta membrana los grupos metilo del grupo funcional catiónico 
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aumentan la rigidez de la polisulfona, provocando así un aumento del valor de la temperatura de 
transición vítrea del polímero. 
Se realizó un análisis termogravimétrico para evaluar la estabilidad térmica de las membranas. 
En la Figura 5.7A se muestran las curvas de TGA así como la derivada con respecto a la temperatura 
de cada una de estas curvas (DTG) de los polímeros PSU y CMPSU al 80% en atmósfera de aire. El 
polímero PSU muestra una elevada estabilidad térmica. Este comportamiento se atribuye a la 
estructura compuesta por anilos aromáticos rígidos [25]. Al introducir el grupo clorometilo en la 
estructura polimérica (CMPSU), la estabilidad térmica disminuye. En este caso se observan dos 
pérdidas de peso, la primera en torno a 350 ̊C asociada a la descomposición de los grupos metileno 
y la segunda alrededor de 460 ̊C asociada a la degradación de las cadenas poliméricas. En la Figura 
5.7B aparecen, a modo de ejemplo, las curvas de TGA y DTG obtenidas en atmósfera de aire para 
las membranas PSU-DABCO-OH 86% y C-PSU-DABCO-OH 87%. 
 
Figura 5.7. Curvas de TGA y DTG para las membranas A) PSU y CMPSU y B) PSU-
DABCO-OH 86% y C-PSU-DABCO-OH 87% en atmósfera de aire. 
 
En ambas membranas, las curvas muestran principalmente tres pérdidas de peso. En ambas 
membranas, las curvas muestran principalmente tres pérdidas de peso. La primera caída se produce 
entre 40 y 150 ̊C y se asocia a la pérdida del agua retenida en la membrana. La segunda caída tiene 
lugar entre 150 y 350 ̊C y coresponde a la descomposición de la diamina, utilizada como grupo 
funcional y, en las membranas entrecruzadas también como agente entrecruzante. La última pérdida 
de peso, por encima de 400 ̊C, se at
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ribuye a la degradación de las cadenas poliméricas. La forma de 
estas curvas, así como los intervalos de temperatura donde tienen lugar las pérdidas de peso más 
significativas, son similares a las obtenidas con otras membranas modificadas con compuestos 
T (ºC)



































Capítulo 5      
 
  103  
nitrogenados tales como el amonio cuaternario [6] o el bencimidazolio [7] En todos los casos, la 
pérdida del grupo funcional es la etapa determinante para evaluar el comportamiento térmico de 
estos materiales, ya que la membrana sin grupos catiónicos pierde sus propiedades electroquímicas. 
Al examinar la segunda pérdida de peso (entre 150 y 350 ̊C), que se atribuye a la degradación 
del grupo funcional, es posible determinar la influencia del entrecruzamiento en la estabilidad 
térmica de las membranas. La Tabla 5.2 recoge los valores de la temperatura a la que comienza la 
descomposición térmica (TOD, por sus siglas en inglés Onset Decomposition Temperature) y la temperatura 
a la que se produce la máxima velocidad de descomposición (TFD, por sus siglas en inglés Fastest 
Decomposition Temperature) del grupo funcional de las membranas con y sin entrecruzamiento. Los 
valores de TOD y TFD no varían significativamente al aumentar el GC del polímero sin entrecruzar ya 
que la diferencia entre unas membranas y otras es el porcentaje de grupos funcionales pero no su 
naturaleza. En el caso de las membranas entrecruzadas, la descomposición de la diamina, tiene lugar 
a temperaturas ligeramente superiores. En este tipo de membranas el DABCO actúa también como 
agente entrecruzante y la descomposición térmica del mismo no está tan favorecida obteniéndose 
valores de TFD ligeramente superiores, con una variación más pronunciada cuando el GC es alto, es 
decir, por encima del 80%. 
Además, se observa una mejora en la estabilidad térmica asociada al entrecruzamiento, de 
acuerdo con los datos publicados para el polímero PEEK entrecruzado y modificado con DABCO 
para membranas de intercambio aniónico [21]. Si se comparan los resultados obtenidos con 
membranas análogas que contienen grupos TMA [6] (Tabla 5.2), ambos comportamientos son muy 
similares. Sin embargo, los valores de TOD y TFD obtenidos en membranas de polisulfona modificado 
con BIm o MIm son mayores debido probablemente, a la presencia del anilo heterocíclico en su 
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Tabla 5.2. Parámetros térmicos y durabilidad térmica de las membranas no entrecruzadas y con 









Pérdida de pesoa,b 
% 
PSU-DABCO-OH 133% 188 209 - 
PSU-DABCO-OH 100% 186 214 2,13 
PSU-DABCO-OH 86% 178 210 2,15 
PSU-DABCO-OH 58% 177 205 - 
PSU-DABCO-OH 40% 195 197 - 
C-PSU-DABCO-OH 133% 192 220 - 
C-PSU-DABCO-OH 87% 195 225 3,37 
C-PSU-DABCO-OH 40% 193 214 - 
PSU-TMA-OH 100% 190 220 1,93 
PSU-BIm-OH 100% 220 290 0,99 
PSU-MIm-OHc 258 283 - 
a Calculada a partir del ensayo en atmósfera de aire; b T = 100 ̊C y t = 12 h; c [15]. 
 
Para determinar la durabilidad térmica de las membranas a temperatura elevada se realizó un 
análisis termogravimétrico isotermo a 100 ̊C durante 12 horas en atmósfera de aire. En la Figura 
5.8A se muestra la pérdida de peso en función del tiempo (curva cinética) registradas para 
membranas con diferentes grupos funcionales. La pérdida de peso para aquelas membranas que 
contienen grupos DABCO y TMA es del 2,13 y 1,93%, respectivamente. Sin embargo, para las 
membranas con grupos BIm, el porcentaje es inferior al 1,00% (Tabla 5.2). Cabe destacar que la 
principal pérdida de peso se observa al inicio de la curva cinética. Esto puede atribuirse al agua 
absorbida en las cadenas del polímero. Una vez que tiene lugar la pérdida del agua retenida en la 
membrana, el grupo bencimidazolio permanece prácticamente inalterable durante el resto del 
ensayo. En el caso de las aminas, TMA y DABCO, la caída inicial es más pronunciada pero una vez 
eliminada el agua se produce una pérdida de peso muy similar en ambas membranas atribuible a la 
descomposición del grupo funcional. 
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En la Figura 5.8B se muestra la curva cinética de la membrana entrecruzada C-PSU-
DABCO-OH 87% y de la membrana sin entrecruzar PSU-DABCO-OH 86%. El porcentaje de 
pérdida de peso observado es del 3,37% y 2,15%, respectivamente. La membrana entrecruzada 
presenta una pérdida de peso ligeramente superior a la observada en la membrana sin 
entrecruzamiento. En este caso es reseñable la caída inicial observada en la membrana C-PSU-
DABCO-OH 87% que coresponde al agua absorbida. Aunque una vez eliminada el agua, ambas 
membranas presentan una estabilidad similar. 
 
Figura 5.8. Isotermas de A) PSU modificada con varios grupos funcionales (DABCO, TMA 
y BIm) con GC de 100% y B) PSU-DABCO-OH 86% y C-PSU-DABCO-OH 87% en 
atmósfera de aire a 100 ̊C. 
 
 Determinación de la capacidad de intercambio iónico y capacidad de 5.4.3.
absorción de agua 
El IEC de las membranas se ha determinado mediante volumetría ácido-base (véase sección 
3.2.5.1 del Capítulo 3). Éste parámetro está directamente relacionado con el número de grupos 
intercambiables de la membrana por lo que aumentará con el porcentaje de grupos funcionales 
anclados al polímero. En la Tabla 5.3 se recogen los valores de IEC en función del GC para las 
membranas no entrecruzadas y entrecruzadas. En las membranas sin entrecruzamiento, se observa 
una variación de este parámetro desde 0,50 hasta 1,68 mmol g-1
t (min)




























 cuando el GC aumenta desde 40 
hasta 100%. En las membranas con entrecruzamiento se ha obtenido una tendencia similar, el IEC 
aumenta con el porcentaje de grupos funcionales. Los valores de IEC de las membranas con 
DABCO son ligeramente superiores al obtenido con BIm, en un trabajo publicado en el grupo de 
investigación [7]. 
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La capacidad de absorción de agua de las membranas modificadas con DABCO se expresa 
en porcentaje en peso y los valores obtenidos se muestran  en la Tabla 5.3. El porcentaje de 
absorción de agua aumenta con el grado de clorometilación y por tanto, con el porcentaje de grupos 
funcionales. La naturaleza polar del grupo catiónico anclado a la cadena polimérica favorece la 
retención de agua de la membrana en comparación con la polisulfona sin modificar que tiene un 
carácter más hidrófobo. En el caso de los polímeros que contienen elevados grados de modificación, 
es decir, un grado de clorometilación por encima del 100%, la capacidad de absorción de agua es tan 
elevada que no es posible determinar el porcentaje de agua total absorbido por la membrana. Para 
un grado de clorometilación alrededor del 100%, las membranas modificadas con DABCO (PSU-
DABCO-OH) exhibieron un porcentaje de absorción de agua muy elevado (122,7%) en 
comparación con la membrana modificada con BIm (9,9%) [7]. Esta diferencia tan acusada se puede 
atribuir a la presencia de dos átomos de nitrógeno en la estructura bicíclica del DABCO que 
favorecen la absorción de agua debido a la mayor polaridad del heteroátomo comparada con la de 
las cadenas hidrocarbonadas. El grupo bencimidazolio presenta un anilo bencénico muy hidrófobo 
unido a un heterociclo aromático pentagonal que justificaría la menor capacidad de absorción de 
agua que presenta con respecto al DABCO. Otra diferencia importante al comparar DABCO y BIm 
es que el primero se trata de un anilo bicíclico y el bencimidazolio no. Esto puede dar lugar a una 
capacidad de retención de agua mayor por parte de la estructura con dos ciclos conteniendo las 
moléculas de agua entre ambos. 
Para determinar la influencia del entrecruzamiento en las membranas con DABCO la 
capacidad de absorción de agua se evaluó para C-PSU-DABCO-OH a distintos GC (Tabla 5.3). Al 
variar el grado de clorometilación desde 40% hasta 133%, la capacidad de absorción de agua 
aumenta hasta alcanzar un porcentaje de 34,70%. Al comparar estos valores con los obtenidos para 
membranas sin entrecruzar, se consigue disminuir la absorción de agua en todos los casos. El caso 
más destacado se da para un GC del 133%, donde la membrana análoga sin entrecruzar presenta una 
capacidad de absorción de agua tan elevada que no ha sido posible su determinación. Por tanto, la 
estabilidad dimensional de las membranas entrecruzadas mejora considerablemente. 
La capacidad de absorción de agua de las membranas entrecruzadas se determinó también a 
a 30 y 60 ̊C. En las membranas con un GC bajo, del 40%, la capacidad de absorción de agua no 
varía significativamente ya que los valores obtenidos a 30 y 60 ̊C fueron 13,40 y 14,40%, 
respectivamente. Sin embargo, en el caso de C-PSU-DABCO-OH 133%, la capacidad de absorción 
de agua aumenta hasta porcentajes del 43,40% a 30 ̊C y 38,90% a 60 ̊C. Cabe destacar de estos 
últimos resultados que, incluso a temperaturas más elevadas, siempre se consigue mejorar la 
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estabilidad dimensional (para membranas sin entrecruzar el porcentaje máximo registrado a 
temperatura ambiente era 178,60%). 






PSU-DABCO-OH 133% - - 
C-PSU-DABCO-OH 133% 34,70 1,17 
PSU-DABCO-OH 110% 178,60 - 
PSU-DABCO-OH 100% 122,70 1,68 
PSU-DABCO-OH 86% 65,90 1,24 
C-PSU-DABCO-OH 86% 34,70 1,04 
PSU-DABCO-OH 58% 39,30 1,05 
PSU-DABCO-OH 40% 16,90 0,50 
C-PSU-DABCO-OH 40% 14,40 0,64 
PSU-BIm-OH 100%a 9,90 0,84 
a [7]; b T = 25 ̊C. 
 
 Estudio de las propiedades mecánicas 5.4.4.
La presencia de disolventes orgánicos, el aumento de la temperatura y la cantidad de agua 
retenida en las membranas influyen considerablemente en las propiedades mecánicas de las mismas 
[26]. En este capítulo, se determina la resistencia a tracción de las membranas modificadas con 
DABCO con y sin entrecruzamiento para evaluar: (i) el efecto del número de grupos funcionales 
anclados a la cadena polimérica, (i) el efecto del contraión (-Cl- o -OH-) próximo al grupo catiónico 
y (ii) la influencia que ejerce el entrecruzamiento en las propiedades mecánicas del material. 
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5.4.4.1. Resistencia a tracción y deformación a rotura 
La resistencia a tracción de las membranas con y sin entrecruzamiento se ha determinado 
mediante ensayos de tracción. Los valores se recogen en la Tabla 5.4. Los valores de resistencia a 
tracción decrecen a medida que aumenta el porcentaje de grupos funcionales. Esta tendencia se 
observa tanto en las membranas entrecruzadas como en las no entrecruzadas. El DABCO es un 
grupo funcional bastante voluminoso que, en principio debería impartir rigidez a la membrana, sin 
embargo, las membranas con mayor grado de modificación son las que presentan menor rigidez. 
Este fenómeno podría explicarse en base a la cantidad de agua retenida en la membrana por los 
grupos catiónicos, tal y como se describió en el apartado 5.4.3 de este capítulo, que ejerce un efecto 
plastificante en el material. 
Para entender mejor las propiedades de los ionómeros, es interesante estudiar además el 
comportamiento de los polímeros modificados en base al tipo de contraión. En este contexto, las 
membranas en forma Cl- muestran valores más altos de resistencia a tracción que las obtenidas en 
forma OH- (Tabla 5.4). La diferencia de tamaño entre el anión OH- y Cl- contribuye al cambio en el 
entorno que se relaciona directamente con una menor hidratación en la forma clorada. Luego, la 
mayor cantidad de moléculas de agua en la membrana en forma OH- ejercería un efecto plastificante 
mayor que en la membrana clorada que justificaría este comportamiento. De forma que la presencia 
de agua (elevada constante dieléctrica, ε = 79 a 25 ̊ C) reduce las fuerzas de van der Waals entre las 
cadenas poliméricas en las membranas dando lugar a una reducción de la rigidez. Narducci et al. [27] 
realizaron un estudio de las propiedades mecánicas de membranas compuestas de PSU modificada 
con DABCO e iones Cl- y OH- como contra aniones. Los valores de resistencia a tracción obtenidos 
para un GC del 76% son acordes con los resultados comentados anteriormente, observándose 
valores mayores en las membranas cloradas. 
La deformación a rotura varía significativamente cuando el anión es modificado de Cl- a OH- 
en todas las membranas estudiadas. Las membranas que contienen el ión hidróxido como contraión 
muestran valores más bajos de deformación a rotura que las que presentan el ión cloruro. Una 
tendencia similar fue observada por Narducci et al. [27] con membranas análogas de PSU. Cuando el 
porcentaje de grupos funcionales aumenta, la ductilidad de las membranas cloradas decrece. En 
cambio, este efecto es de poca relevancia en las membranas en forma hidróxido. Probablemente, 
esto es debido a que los valores alcanzados en estas membranas son muy bajos. 
Respecto a la influencia que presenta el entrecruzamiento en los valores de resistencia a 
tracción y deformación a rotura, el valor máximo de resistencia a tracción se ha alcanzado con las 
membranas entrecruzadas que contienen bajos GC en la forma clorada. En estas membranas, el 
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valor de deformación a rotura es menor en comparación con las membranas sin entrecruzar. De 
manera que, la membrana C-PSU-DABCO-Cl 40% muestra un comportamiento rígido (un valor de 
deformación a rotura alrededor del 3,5%) mientras que su análoga sin entrecruzar, es decir, PSU-
DABCO-Cl 40% presenta un comportamiento dúctil (valor de deformación en torno al 18%). En 
las membranas entrecruzadas el movimiento de cadenas está desfavorecido y la rigidez del material 
aumenta. La capacidad de absorción de agua de estas membranas es menor que en sus homólogas 
sin entrecruzar, hecho que justifica también sus mayores valores de resistencia a tracción. 




C-PSU-DABCO-Cl 40% 55±0,8 
C-PSU-DABCO-OH 40% 15±0,8 
C-PSU-DABCO-Cl 87% 23±1,2 
C-PSU-DABCO-OH 87% 13±0,3 
PSU-DABCO-Cl 40% 46±1,7 
PSU-DABCO-OH 40% 20±1,7 
PSU-DABCO-Cl 86% 26±0,9 
PSU-DABCO-OH 86% 18±2,6 
PSU-DABCO-Cl 76%b 37 
PSU-DABCO-OH 76%b 24 
a
 T = 30 ̊C; 
b [27]. 
 
 Determinación de la conductividad iónica de las membranas en disolución 5.4.5.
alcalina mediante espectroscopía de impedancia (IS) 
La conductividad iónica de las membranas en la forma hidróxido ha sido determinada 
mediante espectroscopía de impedancia. La celda de conductividad utilizada presenta dos 
compartimentos comunicados entre sí a través de un orificio donde se coloca la membrana (véase 
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Figura 3.2). Estos compartimentos contienen una disolución de hidróxido de potasio cuya 
concentración varía de 10-4 a 10-1 M para garantizar la hidratación total de la membrana tal y como se 
describe en el Capítulo 3. 
En la Figura 5.9 se muestra, a modo de ejemplo, el diagrama de Nyquist que es la 
representación de -Zimg frente a Zreal, para una membrana de PSU modificada con DABCO (PSU-
DABCO-OH 86%) y una membrana entrecruzada (C-PSU-DABCO-OH 87%). Se distinguen dos 
semicírculos asociados a dos procesos de relajación diferentes para el sistema electrolito-membrana. 
El semicírculo de alta frecuencia (HFA) no intercepta con el origen, indicando la existencia de un 
elemento resistivo (R1) en serie con los otros dos procesos y que está relacionado con el electrolito 
(disolución acuosa de KOH). El semicírculo de baja frecuencia (LFA) se asocia a la membrana que 
contiene al electrolito líquido embebido en ela [28]. Para reproducir el HFA, se ha considerado un 
circuito paralelo (R2C1). Sin embargo, el semicírculo localizado a bajas frecuencias (LFA) se ha 
ajustado a un elemento de Warburg (Ws1) en paralelo a una resistencia (R3). El circuito equivalente 
propuesto asociado con el sistema membrana-electrolito se muestra en la parte superior de la Figura 
5.9. 
 
Figura 5.9. Diagrama de Nyquist de la membrana A) PSU-DABCO-OH 86% y B) C-PSU-
DABCO-OH 87% a temperatura ambiente y [KOH] = 10-3 M y circuito equivalente 
asociado al sistema electrolito-membrana. 
 
Según los trabajos publicados con anterioridad para sistemas análogos [7,28], la 
conductividad iónica de las membranas modificadas con DABCO se ha determinado a un valor de 
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frecuencia de 10-2 Hz ya que está dentro del intervalo asociado con la membrana. Este 
comportamiento es similar para todas las membranas estudiadas. 
La influencia de la concentración del electrolito (KOH) en la conductividad iónica de las 
membranas sin entrecruzar a diferentes grados de clorometilación se muestra en la Figura 5.10A a 
medida que la concentración de KOH aumenta (desde 10-4 hasta 10-1 M) la conductividad iónica de 
las membranas (σm) también lo hace. Luego, la disolución alcalina presente en la celda de 
conductividad influye notablemente en las propiedades electroquímicas del material [7,28,29,30] ya 
que el electrolito líquido queda embebido en la membrana. 
 
Figura 5.10. A) Variación de la conductividad iónica de la membrana a temperatura 
ambiente en función de la concentración de KOH para PSU-DABCO-OH con diferentes 
GC y B) Evolución de la conductividad iónica de la membrana a temperatura ambiente 
variando el GC a una concentración de [KOH] = 10-1 M para PSU modificadas con 
DABCO y BIm [7]. 
 
En la Figura 5.10B se muestra como varía la conductividad iónica de las membranas PSU-
DABCO-OH y PSU-BIm-OH en función del grado de clorometilación a una concentración de 
KOH de 10-1 M. Cuando el número de grupos funcionales aumenta en las membranas con BIm, su 
conductividad iónica mejora, aumentando su valor en más de dos órdenes de magnitud cuando el 
GC aumentaba desde 40 a 140%. Sin embargo, no se observan variaciones tan significativas en las 
membranas modificadas con DABCO en el rango de GC entre 40 y 110%. De forma que, 
membranas poco modificadas presentan valores de conductividad muy similares a los obtenidos con 
membranas con grados de modificación elevados (Figura 5.10A). En la Tabla 5.5 se recogen los 
valores de conductividad iónica obtenidos para diferentes AEMs. El valor máximo de conductividad 
iónica alcanzado ha sido a un GC del 86%. Una vez que el GC sobrepasa el 100%, la conductividad 
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iónica disminuye. Este hecho puede deberse al efecto estérico de los grupos DABCO localizados en 
la posición 2 del anilo. En trabajos previos [7], la conductividad iónica de las membranas de PSU 
modificadas con BIm estaba muy influida por el número de grupos funcionales (Figura 5.10B). 




PSU-DABCO-OH 133% - 
PSU-DABCO-OH 110% 0,07 
PSU-DABCO-OH 100% 0,10 
PSU-DABCO-OH 86% 0,16 
PSU-DABCO-OH 58% 0,14 
PSU-DABCO-OH 40% 0,10 
PSU-BIm-OH 100%b 0,19 
PSU-TMA-OH 100%c 0,09 
Selemion 0,02 
a Temperatura ambiente, f = 102 Hz y [KOH] = 10-1 M; b [7]; c [6] 
 
Además, se ha determinado la conductividad iónica de la membrana de intercambio aniónico 
comercial conocida como Selemion, para utilizarlo como material de referencia. El valor de 
conductividad iónica de esta membrana comercial a temperatura ambiente en una disolución de 
KOH 10-1 M es de 0,02 mS cm-1. Este resultado revela que: (i) las membranas modificadas con 
DABCO presentan una elevada conductividad iónica y (i) el método experimental utilizado en este 
capítulo para medir las propiedades electroquímicas de las membranas [6,7,28,29,31] permite hacer 
un estudio comparativo del comportamiento de los materiales bastante exhaustivo aunque los 
valores que se obtienen son más bajos que los alcanzados con otras celdas de conductividad. 
Para conocer el comportamiento que presentan estos materiales a temperaturas superiores a 
temperatura ambiente y poder elucidar el mecanismo de conducción de los iones hidróxido a través 
de la membrana, se han determinado los valores de conductividad en un intervalo de temperatura 
comprendido entre 30 y 80 ̊C. Se comprobó que la variación de la conductividad iónica de la 
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membrana con la temperatura seguía un comportamiento tipo Arhenius, observándose una relación 
lineal al representar el ln σm frente a 1/T, que permitía la determinación inmediata del valor de la 
energía de activación del proceso. Así, se ha obtenido una energía de activación asociada al 
transporte de iones OH- a través de la membrana de 21 kJ mol-1. Este valor es similar al obtenido 
para membranas de intercambio aniónico con bencimidazolio [7] (21-27 kJ mol-1) pero mayor que el 
que se registró para membranas de intercambio protónico como el Nafion 117 [7] (12 kJ mol-1) 
utilizado como material de referencia. Estas diferencias entre las membranas de intercambio 
aniónico y protónico se pueden atribuir al coeficiente de difusión de los iones ya que el valor para el 
H+, es cuatro veces mayor que el de OH-. 
Si se compara el diagrama de Nyquist de las membranas modificadas con el obtenido para 
membranas modificadas y entrecruzadas (Figura 5.9A y B), la morfología de los semicírculos es 
similar. Como se ha comentado anteriormente, ambos semicírculos se ajustaron al circuito 
equivalente mostrado en la Figura 5.9. 
Los valores de conductividad iónica de las membranas entrecruzadas con diferentes grados 
de clorometilación se recogen en la Tabla 5.6. A diferencia de las membranas sin entrecruzamiento, 
el grado de modificación en este caso ejerce una influencia importante en la conductividad iónica. 
De forma que, al variar el GC desde el 40 al 133%, el valor de conductividad iónica aumenta más del 
triple su valor. 




C-PSU-DABCO-OH 133% 0,17 
C-PSU-DABCO-OH 87% 0,13 
C-PSU-DABCO-OH 40% 0,05 
a Temperatura ambiente, f = 102 Hz y [KOH] = 10-1 M. 
 
A pesar de que las membranas entrecruzadas y con bajos GC muestran valores de 
conductividad iónica menores si se compara con la membrana sin entrecruzar, cuando el porcentaje 
de grupos DABCO es elevado (GC = 133%) la conductividad iónica de la membrana con 
entrecruzamiento es elevada y, sin embargo, la membrana no entrecruzada con ese grado de 
clorometilación era tan frágil que no pudo caracterizarse electroquímicamente. Por tanto, se ha 
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obtenido una mejora en la conductividad iónica para las membranas con entrecruzamiento respecto 
a las no entrecruzadas, además de lograr restringir la absorción de agua (tal y como se refleja en los 
porcentajes de capacidad de absorción de agua). Aunque el entrecruzamiento de cadenas de 
polímero puede restringir la movilidad de los iones OH- este efecto se contraresta ya que: (i) se 
favorece la proximidad de los iones mejorando la conductividad iónica [21] y (i) se consigue 
modificar en un porcentaje más elevado manteniendo la estabilidad dimensional. 
 
 Estudio de la estabilidad alcalina 5.4.6.
Para asegurar que la membrana de intercambio aniónico se pueda utilizar en la pila de 
combustible como electrolito, ésta debe ser estable en medio básico. La mayoría de los cationes 
(como los grupos amonio cuaternario) utilizados en la preparación de este tipo de membranas se 
degradan con el tiempo cuando están en contacto con disoluciones básicas, hecho que repercute 
directamente en el tiempo de vida de la pila de combustible. En este contexto, la estabilidad alcalina 
de las AEMs se evalúa determinando el número de grupos funcionales que permanecen unidos al 
polímero después de tratarlas en disolución acuosa de KOH 1 M durante días. La Figura 5.11 
muestra la variación del número de grupos funcionales que permanecen anclados sin alterar en 
membranas que contienen DABCO, TMA y BIm con el tiempo de tratamiento en disolución 
alcalina. 
 
Figura 5.11. Estabilidad alcalina de las membranas no entrecruzadas y modificadas (GC = 
100%) con DABCO (○), TMA (●) y, BIm (▲) [7]. 
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Las membranas modificadas con aminas como el TMA o el DABCO presentan una elevada 
estabilidad alcalina a lo largo del tiempo. Sin embargo, los grupos BIm son más inestables a lo largo 
del tiempo [7]. 
El hecho de que los grupos DABCO presenten elevada estabilidad alcalina puede deberse a 
varias razones. En primer lugar, el impedimento estérico por parte de este grupo funcional de 
adquirir una conformación antiperiplanar que es necesaria para que se leve a cabo la eliminación de 
Hofmann [32]. En segundo lugar, el DABCO es una base fuerte (pKa = 8,80). Su alta basicidad 
puede implicar que la disociación del ión hidróxido del grupo catiónico sea más fácil y, por lo tanto, 
minimiza el ataque del OH-. Finalmente, la presencia de dos átomos de nitrógeno en la estructura del 
DABCO puede estabilizar la carga positiva de forma que previene la degradación del polímero. Al 
comparar con el grupo TMA, la ausencia de hidrógenos en posición β impide la eliminación de 
Hofmann. Además, la elevada basicidad de este grupo (pKa = 9,75) puede explicar la estabilidad de 
las membranas modificadas. Estos resultados, son acordes con los cálculos de la teoría del funcional 
de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) realizado por Long et al. [33] en membranas de 
intercambio aniónico. En este estudio es importante destacar que, probablemente, la principal causa 
de degradación de catión sea la eliminación de Hofmann. Las bareras de energía calculadas están 
muy influidas por la longitud de la cadena de átomos de carbono y el número de hidrógenos 
susceptibles de sufrir degradación. Finalmente, en el caso del grupo BIm, éste contiene una posición 
altamente reactiva (C2) susceptible de sufrir un ataque nucleófilo por parte del ión OH- y, como 
consecuencia, el grupo funcional se degrada en presencia de disolución alcalina [7]. Long y Pivovar 
[34] probaron que la presencia de sustituyentes en dicha posición desfavorecía la apertura del anilo 
pentagonal y como desenlace, la degradación completa del mismo. 
La estructura química de las membranas entrecruzadas no puede analizarse mediante RMN-
H1 y, por esa razón, para evaluar la estabilidad alcalina de las membranas, se ha determinado la 
evolución de la conductividad iónica de las mismas al ser tratadas en KOH 1M a diferentes tiempos 
(48-120 h). La Figura 5.12 representa, a modo de ejemplo, la variación de la conductividad iónica de 
la membrana C-PSU-DABCO-OH 87% (σm) frente al tiempo. Las medidas se realizaron en la celda 
de conductividad que contiene la disolución de electrolito (KOH) tal y como se describió en el 
apartado 5.4.5, y la concentración de las disoluciones utilizadas varía de 10-4 a 10-1 M. Tal y como se 
muestra en esta figura, no se aprecian variaciones significativas en la conductividad iónica a lo largo 
del tiempo. Este comportamiento se aprecia en todas las disoluciones de KOH empleadas para 
realizar las medidas. 
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Figura 5.12. Conductividad iónica de la membrana C-PSU-DABCO-OH 87% tratada en 
KOH 1M en función del tiempo. Las medidas se levaron a cabo a temperatura ambiente y a 
las concentraciones de KOH: 10-4 (▲), 4  10-4 (○), 10-3 (■), 4  10-3 (∆), 10-2 (▼), 4  10-2 (□) 
y 10-1 (●) M. 
 
 Curva de polarización en monocelda 5.4.7.
Se ha estudiado el comportamiento en monocelda de las membranas sintetizadas con y sin 
entrecruzamiento que mejores propiedades mecánicas y electroquímicas presentaban. En la Figura 
5.13 se muestran las curvas de polarización (negro) y de potencia (rojo) registradas para las 
membranas PSU-DABCO-OH 80% y C-PSU-DABCO-OH 80% a 70 ̊C y 100% de humedad 
relativa. El voltaje a circuito abierto (OCV, por sus siglas en inglés) en monocelda es de 1,02 y 1,03 
V, respectivamente. La diferencia observada con respecto al potencial estándar teórico, que es 1,24 
V, se asocia con el paso de combustible a través de la membrana (crosover). En ambas membranas, la 
curva de polarización presenta tres caídas representativas. Inicialmente se observa un descenso 
brusco en el potencial, a bajas densidades de coriente generadas por la pila, asociado a la cinética 
lenta de las reacciones electroquímicas que se producen en el dispositivo que se denomina pérdida 
por activación. Desde 5,1 mA cm-2 la caída de potencial es menos acusada debido a la resistencia 
interna de la pila. Esta segunda caída se relaciona con las pérdidas óhmicas de las membranas. 
Finalmente, a altas densidades de coriente, tiene lugar la disminución del potencial debido a las 
pérdidas por concentración [35,36]. El comportamiento en monocelda se ha realizado a distintas 
temperaturas comprendidas entre 50 y 80 ̊C. La morfología de las curvas es muy similar para todas 
las temperaturas estudiadas. Cabe destacar que a medida que la temperatura aumenta, el rendimiento 
de la membrana mejora hasta alcanzar 70 ̊C. Este comportamiento es debido a la naturaleza de la 
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membrana que actúa como conductor iónico. Por encima de esta temperatura, predomina el proceso 
de deshidratación de la membrana y el rendimiento empeora. En ambas membranas, la temperatura 
óptima a la cual se alcanza el máximo de densidad de potencia (18,4 y 34,2 mW cm-2, 
respectivamente) y de densidad de coriente (55,2 y 105,0 mA cm-2) es de 70 ̊C. 
Los valores máximos de densidad de potencia obtenidos para las membranas PSU-DABCO-
OH 80% y C-PSU-DABCO-OH 80% a 70 ̊C y 100% de humedad relativa son 18,4 y 34,2 mW cm-2 
respectivamente. El valor obtenido con la membrana entrecruzada es mucho mayor. La influencia 
que ejerce el entrecruzamiento de cadenas de polímero en las prestaciones de la membrana en 
monocelda queda patente con este resultado. Si se comparan los resultados obtenidos con datos 
publicados para otras AEMs, Liu et al. obtuvieron un máximo de densidad de potencia (52,0 mW 
cm-2) para la poli (éter sulfona) entrecruzada con imidazolio a 60 ̊C y 100% de HR [37]. Las 
membranas entrecruzadas y modificadas con sales de pirolidonio cuaternario mostraron una 
densidad de potencia entre 80 y 90 mW cm-2 [38]. A partir de estos resultados se puede extraer que, 
las membranas modificadas con DABCO preparadas en este capítulo pueden ser usadas como 
electrolitos sólidos en pilas de combustible de hidrógeno. Aunque teniendo en cuenta que el 
rendimiento de una sola celda depende, no sólo de la membrana en sí, sino también de las 
condiciones operativas y del ensamblaje en la MEA, es necesario realizar estudios adicionales. 
 
Figura 5.13. Curvas de polarización y densidad de potencia obtenidas para las membranas 
PSU-DABCO-OH 80% (▼) y C-PSU-DABCO-OH 80% (●) a 70 ̊C y 100% de HR. 
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5.5. Conclusiones 
I. Se han sintetizado con éxito membranas de intercambio aniónico basadas en polisulfona 
modificadas con DABCO y membranas en las que esta diamina actúa, no sólo como grupo 
funcional, sino también como agente entrecruzante. 
II. Tanto la polisulfona entrecruzada como sin entrecruzar mostraron una elevada estabilidad 
térmica a la temperatura de operación de las pilas de combustible que utilizan electrolitos 
poliméricos sólidos (T < 100 ̊C). 
III. La capacidad de absorción de agua aumentó con el número de grupos funcionales presentes 
en la membrana. Este aumento fue menos pronunciado en las membranas entrecruzadas en 
las que pudo controlarse la absorción de agua, manteniéndose así su estabilidad dimensional. 
IV. Las membranas entrecruzadas en forma clorada con un grado de clorometilación bajo son 
las que presentan un valor de resistencia a tracción mayor ya que la absorción de agua no está 
tan favorecida como en el resto de membranas. 
V. La conductividad iónica de las membranas no entrecruzadas está fuertemente influida por el 
grado de modificación obteniéndose un valor máximo en membranas con grados de 
modificación ligeramente inferiores al 100%. Sin embargo, las membranas entrecruzadas con 
grados de modificación mayores del 100% presentaron elevados valores de conductividad 
iónica, alcanzándose un valor máximo de 0,17 mS cm-1 para C-PSU-DABCO-OH 133%. 
VI. Las membranas con y sin entrecruzamiento, presentaron una elevada estabilidad química en 
medio alcalino. 
VII. El ensayo en monocelda para la membrana entrecruzada C-PSU-DABCO-OH 80% registró 
un valor máximo de potencia y densidad de coriente de 34 mW cm-2 y 105 mA cm-2, 
respectivamente a 70 ̊C y 100% de humedad relativa. Por tanto, puede proponerse como 
electrolito sólido en pilas de combustible de baja temperatura. 
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Capítulo 6: 
MEMBRANAS DE INTERCAMBIO ANIÓNICO. 
REDES TRIDIMENSIONALES POLIMÉRICAS BASADAS 
EN POLISULFONA 
6.1. Introducción 
En el capítulo anterior (Capítulo 5) se mostraron los resultados más significativos obtenidos 
con membranas de intercambio aniónico preparadas a partir de polímeros entrecruzados. Se estudió 
el efecto que ejercía el entrecruzamiento covalente de las cadenas de polímero en sus propiedades 
electroquímicas y mecánicas. Así, las membranas entrecruzadas obtenidas presentaban mayor 
conductividad iónica y estabilidad dimensional que las membranas sin entrecruzar. Por tanto, la 
preparación de polímeros entrecruzados como esqueletos poliméricos en la síntesis de materiales 
conductores puede considerarse un buen planteamiento de síntesis de AEMs. 
Una posible estrategia para la optimización de las AEMs basadas en polímeros entrecruzados 
es la utilización de mezclas de polímeros para formar redes tridimensionales (Figura 6.1). Los 
sistemas de redes tridimensionales poliméricas pueden ser de dos tipos. Por un lado, las redes 
tridimensionales tipo IPN (IPNs, por sus siglas en inglés Interpenetrated Polymer Networks) que se 
componen de una mezcla de dos o más polímeros entrecruzados que no están covalentemente 
unidos entre sí, pero, una vez formada la red, no pueden separarse a menos que se rompan los 
enlaces químicos. Por otro lado, las redes de tipo sIPN (sIPNs, por sus siglas en inglés semi-
Interpenetrated Polymer Networks) que se componen de mezclas de dos o más polímeros de los cuales al 
menos uno de elos está entrecruzado y donde, de manera general, el polímero libre podría separarse 
mediante extracción con un disolvente orgánico adecuado [1]. 
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Figura 6.1. Esquema de una red polimérica tipo IPN (derecha) y una red polimérica tipo sIPN 
(izquierda). 
 
En general, los sistemas basados en redes tridimensionales presentan estructuras más rígidas 
puesto que los procesos de relajación se encuentran impedidos por el entrecruzamiento covalente en 
las cadenas. En consecuencia, el comportamiento mecánico de los materiales mejora consiguiendo 
mayores valores de resistencia a tracción y menor flexibilidad, particularmente a temperaturas 
elevadas. Además, mediante la preparación de redes poliméricas tridimensionales es posible mejorar 
la conductividad iónica de estos materiales [2,3]. 
Las propiedades de las membranas obtenidas a partir de estas mezclas poliméricas son muy 
variadas ya que dependen de muchos factores como el tipo de polímero utilizado, la naturaleza de 
los grupos funcionales y del agente entrecruzante o del propio sistema en sí, ya sea una red tipo IPN 
o sIPN. Las membranas preparadas por Robertson et al. obtenidas a partir de IPNs mediante 
metátesis (intercambio de átomos entre dos moléculas) y con tetralquilamonio como agente 
entrecruzante presentaban un valor de conductividad iónica de 68,7 mS cm-1 a 22 ̊C. Sin embargo, 
la principal desventaja en los sistemas de redes de tipo IPN para AEMFCs es que no mejoran 
sustancialmente las propiedades mecánicas de los polímeros al cabo de un largo período de tiempo. 
Esto se debe al posible aumento del grado de hinchamiento que se relaciona directamente con el 
grado de entrecruzamiento (GE). De manera que, en estos sistemas, el GE debe ser controlado para 
garantizar que la membrana presente buenas propiedades mecánicas. Bajos GEs suponen un 
aumento en el grado de hinchamiento de la membrana, es decir, descenso de la estabilidad mecánica 
de la misma [4]. Sin embargo, en trabajos publicados anteriormente sobre la preparación de redes 
tipo sIPN para AEMs, las membranas resultantes mostraban buenas propiedades. Pan et al. [5] 
prepararon mezclas poliméricas tipo sIPN que contenían PPO modificado con TMA, unidad 
Capítulo 6      
 
  127  
responsable de la conductividad iónica del material, y PEG-PAGE entrecruzado que sustentaba la 
estabilidad dimensional. Obtuvieron membranas muy flexibles pero a la vez con buena estabilidad 
dimensional ya que se pudo controlar el porcentaje de hinchamiento (26 % a 80 ̊C) mediante la 
optimización de las proporciones de la mezcla. Lu et al. [6] sintetizaron membranas de intercambio 
aniónico en las que se combinaban las ventajas que ofrece el entrecruzamiento con las que presentan 
las mezclas tipo sIPN. En estas membranas el poli(cloruro de vinilbenceno) (PVBC) se utilizó como 
polímero conductor de iones hidróxido mientras que la macromolécula PVAc actuaba como matriz, 
debido a su flexibilidad, y también como agente entrecruzante. Se alcanzó un valor de conductividad 
superior a 10,0 mS cm-1 a temperatura ambiente. Por tanto, las mezclas de polímeros tipo sIPN 
permiten obtener materiales con buenas propiedades conductoras y mecánicas, pero para elo es 
necesario seleccionar polímeros compatibles que se distribuyan de forma homogénea en toda la red. 
Así, la propuesta descrita en este capítulo se centra en la síntesis de AEMs a partir de 
mezclas de polímeros tipo sIPN compuestas de PSU Udel® y PSU modificada y entrecruzada para 
su utilización como electrolitos sólidos en pilas de combustible. La PSU comercial se utiliza como 
polímero lineal y se dispersa de manera homogénea en la mezcla para mejorar las propiedades 
mecánicas de la membrana resultante. Las propiedades conductoras de las membranas se atribuyen a 
la PSU modificada con grupos nitrogenados y entrecruzada con N,N,N′,N′-tetrametiletilendiamina 
(TMEDA). Los compuestos utilizados para modificar el polímero son: trimetilamina (TMA), N-









Grupos funcionales Agente entrecruzante
Amina referencia Imidazoles
TMEDATMA MIm DMIm
 Grupos funcionales y agente entrecruzante empleados en la preparación de 
membranas basadas en redes tridimensionales tipo sIPNs. 
 
El hecho de utilizar el mismo tipo de polímero para toda la red tridimensional (tanto el 
polímero entrecruzado como el polímero libre) favorece a la compatibilidad de la propia mezcla. El 
TMA se ha utilizado para modificar el polímero en una gran variedad de membranas obtenidas a 
partir de redes tridimensionales tipo sIPN [7,5] puesto que es el grupo funcional de referencia. Otro 
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grupo catiónico ampliamente utilizado en la preparación de membranas es el MIm. En este grupo, la 
carga positiva está deslocalizada en el anilo y este hecho dificulta el ataque del ión hidróxido sobre el 
anilo manteniendo así la estabilidad del catión [8]. En esta línea, Lin et al. [9] prepararon AEMs 
entrecruzadas con estireno y acrilonitrilo. A partir de estos materiales se obtuvieron membranas 
híbridas que contenían líquidos iónicos como ioduro de 1-vinil-3-metilimidazolio. Las membranas 
resultantes mostraban elevada conductividad iónica y buena estabilidad química en medio básico al 
cabo de más de 400 h. 
Las interacciones entre los polímeros que componen la red tridimensional son de tipo físico, 
fundamentalmente fuerzas de van der Waals. Para favorecer la interacción entre el polímero 
entrecruzado y el polímero lineal de la red tipo sIPN se puede modificar el polímero libre con 
grupos iónicos para favorecer el entrecruzamiento iónico entre ambos. El entrecruzamiento iónico 
que se establece entre iones de diferente signo mejora, además, la estabilidad mecánica del material 
[10,11]. Este efecto fue observado por Li et al. que sintetizaron mezclas compuestas por PEEK 
modificado con grupos MIm y SPEEK. La red polimérica tridimensional con entrecruzamiento 
iónico que formaron presentaba una buena estabilidad mecánica (TS = 30-40 MPa) y alcanzaron un 
valor de conductividad iónica de 31,6 mS cm-1 a 30 ̊C. Otra aportación importante fue el desarolo 
de redes poliméricas compuestas de SPEEK y 3,3'-dicloro-4,4'-diaminodifenilmetano que actúa 
como agente entrecruzante iónico. Al aumentar el porcentaje de agente entrecruzante iónico 
aumentó la resistencia a tracción desde 36,0 hasta 72,3 MPa. Xu et al., prepararon membranas 
basadas en poli aril éter cetona modificada con grupos MIm que interaccionan electrostáticamente 
con los grupos sulfónicos anclados al polímero poli éter éter cetona mediante entrecruzamiento 
iónico [12]. La estructura entrecruzada iónica que se establece entre los polímeros iónicos mejora 
sustancialmente la estabilidad dimensional de las membranas. 
En este contexto, además se han preparado membranas basadas en redes tridimensionales 
tipo sIPN en las que el polímero libre de PSU se sustituye por PSU modificada con grupos 
sulfónicos. El polímero sulfonado actúa de agente entrecruzante iónico en las cadenas de polímero 
modificado con MIm y entrecruzado covalentemente con TMEDA. Con el entrecruzamiento iónico 
se pretende mejorar las propiedades mecánicas y la estabilidad en medio básico de las membranas 
resultantes. 
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6.2. Objetivos 
El objetivo principal de este capítulo se centra en la síntesis y caracterización de membranas 
de intercambio aniónico en forma de redes tridimensionales poliméricas tipo sIPN. Se utiliza 
polisulfona como polímero libre y también como esqueleto en la estructura entrecruzada y 
modificada con un grupo funcional. Para alcanzar el objetivo establecido, se proponen los distintos 
objetivos parciales: 
I. Síntesis de polisulfona modificada con los grupos trimetilamina, N-metilimidazol o 1,2-
dimetilimidazol y entrecruzada con N,N,N′,N′-tetrametiletilendiamina. Como paso previo a 
la modificación del polímero es necesario levar a cabo la clorometilación de la polisulfona 
mediante sustitución electrofílica aromática. En la siguiente etapa se propone el 
entrecruzamiento controlado de las cadenas de polímero modificado en las posiciones libres. 
Finalmente se prepara la red tridimensional mediante la adición de polisulfona libre 
comercial (PSU Udel®). 
II. Caracterización estructural, térmica, mecánica y electroquímica de las membranas. Estudio 
del efecto que ejerce el tipo de grupo funcional, el grado de clorometilación (GC) y el grado 
de entrecruzamiento (GE) en las propiedades de la membrana. 
III. Preparación de membranas a partir de redes tridimensionales tipo sIPN en las que se 
establece entrecruzamiento iónico entre los componentes de la mezcla. En elas, el polímero 
libre se modifica con grupos iónicos de forma que éste y el polímero entrecruzado 
covalentemente interaccionan electrostáticamente. Se estudia el efecto del entrecruzamiento 
iónico en la estabilidad química y térmica así como en el comportamiento mecánico y 
electroquímico de las membranas. 
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6.3. Procedimiento experimental 
6.3.1. Materiales y reactivos 
En la síntesis de las redes tridimensionales se emplearon los reactivos que se describen a 
continuación. La Polisulfona Udel® comercial (de peso molecular promedio en número de 22000 g 
mol-1) es el polímero base utilizado para preparar la mezcla. En la reacción de clorometilación de 
PSU se empleó: cloruro de estaño (IV) (SnCl4, 99,0%) como catalizador, clorotrimetilsilano 
(C3H9ClSi ≥ 98,0%) y paraformaldehído (95,0-100,5%) que forman el agente clorometilante y 
cloroformo (≥ 99,0%) como disolvente. La modificación del polímero se levó a cabo con TMA 
(disolución acuosa al 25 %), MIm (≥99,0%) y DMIm (98,0%). El entrecruzamiento covalente de las 
cadenas de polímero se levó a cabo con TMEDA (≥ 99,5%) y 1-metil-2-pirolidona (NMP, ≥ 
99,0%) como disolvente. Para levar a cabo la reacción de sulfonación de PSU se empleó el reactivo 
clorosulfonato de trimetilsilano (ClSO3Si(CH3)3, TMSCS, 99,0%) y 1,2-dicloroetano (DCE) como 
disolvente, ambos suministrados por Sigma-Aldrich. Finalmente, se emplearon DMSO-d6, (99,9%) y 
DMF-d7 (≥ 99,5%) como disolventes deuterados en la caracterización del material mediante RMN-
1H. Todos los reactivos y disolventes fueron suministrados por Sigma-Aldrich y se utilizaron sin 
tratamiento previo. 
 
6.3.2. Síntesis de redes tridimensionales tipo sIPN 
Las redes tridimensionales se prepararon mediante el procedimiento experimental de síntesis 
recogido en la Figura 6.3. La síntesis consta de cuatro etapas principales. En el primer paso tiene 
lugar la reacción de clorometilación de la polisulfona, que se levó a cabo en las mismas condiciones 
experimentales que las descritas en el Capítulo 5 (véase sección 5.3.2). Se obtuvo la polisulfona 
clorometilada (CMPSU) con diferentes grados de clorometilación (GC) que se muestran en la Tabla 
6.1. Seguidamente, en un matraz de fondo redondo se añadió CMPSU secado previamente a vacío y 
se disolvió en NMP (6 mL). En segundo lugar, se levó a cabo la reacción de modificación. Para elo, 
se añadió el grupo funcional (TMA, MIm o DMIm) poco a poco al matraz de reacción (1) para 
obtener el polímero modificado CMPSU-R-Cl. El porcentaje de grupos funcionales (GF) que nos 
indica el porcentaje de grupos nitrogenados que han reacionado con los clorometilo en la unidad de 
repetición oscila entre 80 y 95% (un valor del 100% indicaría que todos los grupos clorometilo han 
reaccionado con los compuestos nitrogenados). 
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Figura 6.3. Síntesis de las AEMs basadas en sIPNs. 
 
De este modo, en la cadena polimérica, una vez incluidos los grupos catiónicos, permanecen 









































































































Red polimérica tridimensional (sIPN-R-Cl)
1. Método casting
2. 1M KOH 24 h
Membrana de intercambio aniónico (sIPN-R-OH)
tercera etapa tiene lugar la reacción de entrecruzamiento con TMEDA. La diamina reacciona con los 
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grupos clorometilo que quedan libres. De esta manera, se obtuvieron distintos grados de 
entrecruzamiento (GE) en el intervalo comprendido entre 5 y 20%. La reacción se mantuvo a 
temperatura ambiente durante 15 minutos para favorecer la formación del polímero entrecruzado 
(CMPSU-R-C-Cl). 
Paralelamente, en otro matraz de fondo redondo (2) se disolvió PSU en NMP (6 mL). 
Finalmente, ambas disoluciones (matraz 1 y 2) se mezclaron en diferentes proporciones en peso 
CMPSU-R-C-Cl:PSU 6:4, 7:3 y 9:1. La mezcla final (volumen total, 12 mL) se mantuvo en agitación 
durante 5 min y, la solución resultante se colocó en una placa Petri de vidrio y se secó a vacío 
siguiendo un programa de temperaturas comprendido entre 30 y 80 ̊C durante 48 h para obtener la 
membrana en forma clorada (sIPN-R-Cl). Las membranas obtenidas se sumergieron en una 
disolución KOH 1 M durante 24 h para intercambiar los iones Cl- por iones OH- (sIPN-R-OH). El 
esquema general de este tipo de redes se muestra en la Figura 6.4. En la Tabla 6.1. se muestran las 
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sIPN-TMA-OH TMA 40, 58, 87, 11, 18,143 0, 5, 15, 20 9:1 7:3 6:4 
sIPN-MIm-OH MIm 80, 143 0, 5, 15 9:1 7:3 6:4 
sIPN-DMIm-OH DMIm 80, 143 0, 5, 15 9:1 7:3 6:4 
 
La familia sIPN-TMA-OH se ha utilizado como referencia. En las redes poliméricas 
tridimensionales con imidazoles se han descartado ciertos GC y GE seleccionando sólo los que 
muestran mejores resultados. 
 
6.3.3. Síntesis de redes tridimensionales tipo sIPN con entrecruzamiento iónico 
La síntesis de redes tridimensionales tipo sIPN compuestas de PSU modificada con MIm y 
entrecruzada con TMEDA y PSU modificada con grupos sulfónicos se levó a cabo mediante un 
proceso similar al utilizado con las mezclas que contienen PSU libre. El procedimiento de síntesis se 
muestra en la Figura 6.5. La principal diferencia en la preparación de ambas mezclas poliméricas es 
que, en este caso, se utiliza polisulfona sulfonada (SPSU) como polímero libre. De esta forma tiene 
lugar un entrecruzamiento de tipo iónico entre el polímero libre y el entrecruzado covalentemente. 
La reacción de sulfonación de la PSU se realizó siguiendo el procedimiento descrito en el Capítulo 4 
(véase sección 4.3.2.2). En este caso, se varió el volumen de TMSCS en un rango comprendido entre 
881 µL y 1762 µL. Las relaciones molares PSU:TMSCS utilizadas en la reacción se muestran en la 
Tabla 6.2. Por otra parte, la preparación de CMPSU-MIm-C-Cl se realizó de forma análoga a la 
utilizada en la síntesis de las redes recogida en el apartado 6.3.2. 
Finalmente, la SPSU se disolvió en NMP y, ambas disoluciones (CMPSU-MIm-Cl y SPSU) 
se mezclaron en la proporción en peso CMPSU-MIm-Cl:SPSU 6:4. La obtención de las membranas 
en forma clorada (sIPN-MIm-Cl) siguiendo el mismo procedimiento mostrado en el apartado 
anterior. Las membranas obtenidas se sumergieron en una disolución KOH 1 M durante 24 h para 
intercambiar los iones Cl- por iones OH- (sIPN-MIm-OH). Los contraiones en el caso de la SPSU 
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(Na+) también son intercambiados por los cationes K+. En la Tabla 6.2. se muestran las 
composiciones de las membranas sintetizadas en este apartado. 
Tabla 6.2. AEMs basadas en sIPNs con entrecruzamiento iónico (sIPN-MIm-OH) y relaciones 











sIPNx,y-PSU PSU 1:0 75, 143 0, 5 6:4 
sIPNx,y-SPSUz SPSU 1 1:0,5 75, 143 0, 5 6:4 
sIPNx,y-SPSUz SPSU 2 1:1 75, 143 0, 5 6:4 
a 
X = GC, Y = GE y Z = GS. 
 





















































































2. 1M KOH 24 h
Membrana de intercambio aniónico (sIPN-MIm-OH)
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6.4. Resultados y discusión 
A continuación se muestran los resultados más destacados de la caracterización de las 
membranas basadas en redes tridimensionales tipo sIPN sintetizadas en este capítulo. Se ha levado a 
cabo una caracterización química, térmica, mecánica y electroquímica del material. 
6.4.1. Caracterización estructural de las redes poliméricas tridimensionales tipo 
sIPN con TMA e imidazoles y sIPNs con MIm y entrecruzadas iónicamente 
6.4.1.1. Modificación y entrecruzamiento de la polisulfona 
Las mezclas de polímeros que forman redes poliméricas tridimensionales tipo sIPN descritas 
en este apartado se componen de PSU como polímero libre y PSU modificada con diferentes grupos 
funcionales (TMA e imidazoles) y entrecruzada covalentemente con TMEDA. El procedimiento 
experimental que se ha seguido consta de varias etapas y las especies intermedias involucradas en el 
proceso de síntesis se han caracterizado mediante RMN-1H. En una primera etapa, como paso 
previo a la modificación de PSU con la amina o los imidazoles, se modifica químicamente el 
polímero con la incorporación de grupos clorometilo que, mediante una reacción simple de 
sustitución nucleofílica aromática, se sustituye el cloruro por la sal de amonio cuaternario o los 
grupos imidazoles tal y como se describía en el Capítulo 5. La caracterización estructural de la 
polisulfona clorometilada, así como la determinación del porcentaje de grupos clorometilo presentes 
en el polímero se levó a cabo mediante RMN-1H (véase sección 5.4.1). 
En la Figura 6.6 se muestran los espectros RMN-1H obtenidos para la PSU modificada con 
cada grupo funcional sin entrecruzamiento frente al espectro de CMPSU para comparar las señales 
obtenidas. El pico denotado como H6 a un desplazamiento δ = 4,61 ppm en el espectro de CMPSU 
asociado a los protones del grupo clorometilo, se desplaza ligeramente a δ = 4,48 ppm, 5,39 ppm y 
5,37 ppm (H6') en las membranas modificadas con TMA, MIm y DMIm, respectivamente, lo que 
indicaba que la reacción de sustitución nucleófila ha tenido lugar. 
En el caso de PSU-TMA-Cl se observan además las señales características de los hidrógenos 
de los grupos metilo de la sal de amonio anclada al polímero (H8) a un desplazamiento δ = 1,91 
ppm. En el espectro corespondiente a la membrana PSU-MIm-Cl, los picos asociados a los 
protones del grupo metilimidazolio anclado, H10 relacionados con el protón situado entre los dos 
nitrógenos y H11 con los protones del grupo metilo aparecen a δ = 9,16 y 3,74 ppm, 
respectivamente. Mientras que la presencia del DMIm se puede confirmar por la aparición de los 
picos corespondientes a H10 y H11 a los desplazamientos δ = 2,67 y 3,55 ppm, respectivamente. 
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Las membranas entrecruzadas con TMEDA, no son solubles en disolventes orgánicos por lo 
que sIPN-TMA, sIPN-MIm y sIPN-DMIm no se han podido caracterizar mediante RMN-1H. 
6.4.1.2. Sulfonación de la polisulfona 
La síntesis de redes tridimensionales tipo sIPN con entrecruzamiento iónico compuestas de 
PSU modificada con MIm y entrecruzada con TMEDA y SPSU conleva una etapa extra respecto a 
las redes sIPN anteriores: la etapa de sulfonación de la PSU con TMSCS (véase sección 6.3.3). Los 
grados de sulfonación (GS) alcanzados (según las diferentes proporciones de PSU:TMSCS 
empleadas) para las dos SPSUs preparadas se han caracterizado mediante RMN-1H según Iojoiu et al. 
[13]. Los espectros RMN-1H de las polisulfonas sulfonadas en el intervalo de desplazamiento 
químico asociado a los protones aromáticos (δ = 6,40 y 8,40 ppm) se muestran en la Figura 6.7 y 
aparecen abreviadas como SPSU 1 y 2, respectivamente. Si se compara el espectro de PSU con los 
de SPSU obtenidos tras la sustitución electrofílica aromática se puede observar que el pico denotado 
como H4' aparece a δ = 7,71 ppm. Este pico se asocia a los hidrógenos del carbono en posición α 
con respecto al carbono que contiene al grupo sulfónico anclado [13,14]. Además, al comparar los 
espectros obtenidos para SPSU 1 y 2, la intensidad de la señal aumenta significativamente cuando la 
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Figura 6.7. Espectros de RMN-1H de A) PSU, B) SPSU 1 y SPSU 2 en el intervalo de 
desplazamiento químico corespondiente a los protones aromáticos (disolventes: DMSO-d6 y DMF-
d7). 
 
El GS se calculó según la ecuación de Kopf (Ecuación 6.1). Para el cálculo de R se utilizó la 
Ecuación 6.2. 
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     (6.2) 
Tanto los valores de R como el GS para las distintas SPSU se recogen en la Tabla 6.3. 
Tabla 6.3. Valores de R, y GS para los polímeros SPSU 





SPSU 1 1:0,5 2,5 8 
SPSU 2 1:1 2,9 44 
 
6.4.2. Microscopía electrónica de barrido (FE-SEM) 
La morfología de las membranas se analizó mediante microscopía electrónica de barido. 
Aparentemente, las membranas son transparentes y flexibles (Figura 6.8A y B). Mediante SEM se ha 
evaluado la morfología de las membranas a nivel microestructural. En la Figura 6.8C se muestra, a 
modo de ejemplo, que la micrografía de la membrana sIPN-TMA-Cl presenta unas zonas más 
oscuras que otras. Lin et al. sintetizaron membranas compuestas por mezclas con poliéter cetona 
(PEK) y un copolímero formado por los monómeros cloruro de vinilbencilo (VBC) y 
divinilbenceno (DVB) y tetraetilenpentamina (TEPA) como agente entrecruzante. Mediante SEM 
observaron que al aumentar el grado de entrecruzamiento de 5 a 20%, las interacciones entre las 
cadenas eran más fuertes y como consecuencia la compatibilidad de la mezcla mejoraba y las zonas 
menos oscuras no presentaban una morfología bien definidas [15]. Las membranas estudiadas en 
este capítulo están compuestas por mezclas de polímeros muy similares entre sí (PSU modificada y 
PSU libre), y la micrografía no muestra regiones claramente definidas. Sin embargo, las zonas menos 
oscuras se podrían asociar a zonas con mayor contenido en polímero entrecruzado (el porcentaje en 
nitrógeno en esta zonas es ligeramente superior), mientras que el polímero libre distribuido a lo largo 
de toda la red tridimensional se podría asociar a las zonas más oscuras. 
Las membranas no presentan poros a lo largo de las diferentes áreas estudiadas. Además, se 
compararon membranas que tenían valores diferentes de GC y GE aunque no se observaron 
diferencias significativas entre elas debido, probablemente, a la composición de la mezcla tan similar 
en la red. 
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Figura. 6.8. A) y B) Imágenes de una membrana tipo sIPN y C) imagen de SEM para la membrana 
sIPN-TMA-Cl en una proporción 6:4, un 15% de GE y 90 % de GC. 
 
6.4.3. Propiedades térmicas: análisis termogravimétrico (TGA) 
Se levó a cabo un análisis termogravimétrico con el objetivo de evaluar la estabilidad térmica 
de las membranas modificadas con TMA e imidazoles y entrecruzadas con TMEDA. En la Figura 
6.9 se muestran las curvas de TGA de las membranas sIPN-MIm-OH y sIPN-DMIm-OH con un 
GC superior e inferior al 100%, respectivamente y TMEDA 5% y, de la membrana sIPN-TMA-OH 
entrecruzada al 20% y con un GC del 100% en atmósfera de nitrógeno. Todos los polímeros tienen 
una relación polímero entrecruzado:PSU (6:4). Las curvas de TGA para las redes tridimensionales 
muestran, principalmente, tres pérdidas de peso. La primera caída se encuentra entre 40 y 150 ̊C y 
se relaciona con la pérdida de agua retenida en las membranas. La segunda caída, en el intervalo de 
temperatura entre 150 y 350 ̊C, coresponde a la descomposición de los grupos funcionales y de la 
diamina utilizada como agente entrecruzante. La tercera pérdida de peso, por encima de 350 ̊C se 
B A 
C 
atribuye a la degradación de las cadenas poliméricas. 
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Figura. 6.9. Curvas de TGA para las membranas de sIPN-TMA-OH, sIPN-MIm-OH y 
sIPN-DMIm-OH en atmósfera de nitrógeno. 
 
A pesar de que los sistemas de redes poliméricas tridimensionales estudiados presentan tres 
caídas principales, se observan diferencias en la estabilidad térmica dependiendo del tipo grupo 
funcional utilizado. Para evaluar que grupo es más estable térmicamente, se han determinado los 
parámetros térmicos TOD y TFD en el intervalo de temperatura en el que tiene lugar la 
descomposición de los grupos funcionales. Los datos obtenidos se recogen en la Tabla 6.4. Además, 
se han incluido los valores corespondientes a PSU, CMPSU así como el polímero simple 
modificado con TMA (PSU-TMA-OH), determinado en la primera pérdida de peso observada. 
El polímero comercial PSU Udel® presenta una elevada estabilidad térmica relacionada con 
la rigidez de los anilos aromáticos en la estructura [16]. Una vez que se produce la primera 
modificación química mediante la reacción de clorometilación, la estabilidad térmica inicial 
disminuye debido a la degradación de los grupos clorometilo que se produce a temperaturas 
inferiores. Al comparar la estabilidad térmica de las redes tipo sIPN variando el grupo funcional se 
observan ligeras diferencias. Las redes compuestas por TMA y MIm presentan la misma temperatura 
de inicio de la descomposición del grupo funcional (155 ̊C). Sin embargo, en la red con DMIm la 
TOD se retrasa hasta 25 ̊C.
T (ºC)














 En general, los grupos imidazolio son más estables térmicamente que el 
amonio cuaternario [17]. Esto se debe a la degradación del anilo pentagonal en el caso de los 
imidazolio. La sustitución de un metilo en el átomo de carbono entre los dos átomos de nitrógeno 
en el caso de DMIm mejora la estabilidad térmica de este grupo funcional si se compara con MIm, el 
cual presenta un protón ácido en esa posición [18,19]. No obstante, según los resultados obtenidos 
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se puede asegurar que las membranas muestran estabilidad térmica en el intervalo de temperatura de 
trabajo de una pila de combustible de membrana de intercambio aniónico que, habitualmente no 
sobrepasa los 100 ̊C. 
Tabla 6.4. Parámetros térmicos y durabilidad térmica de las membranas no entrecruzadas y con 






Pérdida de pesob,c 
% 
sIPN-TMA-OH 100% 155a 200a 4,09 
sIPN-MIm-OH 143% 155a 257a - 
sIPN-DMIm-OH 80% 180a 230a - 
PSU-TMA-OH 100% - - 1,93 
CMPSUc 350 380 - 
PSUc 500 530 - 
a Grupos funcionales y agente entrecruzante. Atmósfera de nitrógeno; b T = 100 ̊C y t = 12 h; c Atmósfera de aire. 
 
La determinación de la durabilidad térmica de las membranas se levó a cabo mediante 
análisis termogravimétrico isotermo a 100 ̊C durante 12 h bajo atmósfera de aire. En la Figura 6.10 
se muestra la pérdida de peso para la membrana de tipo sIPN con TMA en función del tiempo 
(curva cinética). La pérdida de peso total es del 4,09% (Tabla 6.4). Esta caída se produce, casi en su 
totalidad, en los primeros minutos del ensayo y se atribuye al agua absorbida entre las cadenas 
poliméricas de la red. Al tratarse de una red tridimensional, el agua queda retenida en una estructura 
compleja. El valor obtenido para PSU-TMA-OH es menor (1,03%). En esta membrana la caída 
inicial es menos pronunciada ya que, al tener una estructura polimérica más sencila, la cantidad de 
agua retenida es menor. Sin embrago, una vez que tiene lugar la caída inicial disminuye el peso a lo 
largo del ensayo y este comportamiento se atribuye a la descomposición del grupo funcional. 
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Figura 6.10. Isotermas de PSU-TMA-OH 100% y sIPN-TMA-OH 100% en atmósfera de 
aire a 100 ̊C. 
 
6.4.4. Determinación de la capacidad de absorción de agua y capacidad de 
intercambio iónico (IEC) de las membranas 
La capacidad de absorción de agua expresada en porcentaje en peso y la capacidad de 
intercambiar iones determinada mediante valoración ácido-base, según los procedimientos descritos 
en el Capítulo 3, (véase secciones 3.2.3.1 y 3.2.8.) se recogen en las Tablas 6.5 y 6.6. Los valores se 
han determinado a temperatura ambiente en función de los grados de clorometilación  y 
entrecruzamiento (Tabla 6.5) y variando la proporción de polímero entrecruzado:PSU (Tabla 6.6). 
El porcentaje de absorción de agua es bajo para todas las familias estudiadas. Pues, en 
ningún caso supera el 35%. De forma que, la estabilidad dimensional de las membranas es buena. Al 
aumentar el GC en membranas con el mismo GE, el porcentaje de absorción de agua aumenta 
debido al mayor número de grupos funcionales de la membrana. 
La influencia del GE en las redes tridimensionales para membranas con el mismo GC 
presenta la misma tendencia independientemente del grupo funcional. Al aumentar el GE, la 
capacidad de absorción de agua aumenta. Esto está directamente relacionado con el aumento de 
grupos TMEDA. La diamina presenta una estructura con dos átomos de nitrógeno alifáticos con 
una elevada capacidad de solvatación. De forma que, la capacidad de absorción de agua de las 
membranas resultantes se ve favorecida. También se determinó la capacidad de absorción de agua a 
30 y 60 ̊
t (min)













C. La tendencia observada es similar a la que se obtiene con las membranas a temperatura 
ambiente al variar el GC y el GE, respectivamente. Al variar el GE en las membranas, el incremento 
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en la capacidad de absorción de agua no varía significativamente al aumentar la temperatura. Por esta 
razón, los resultados no se muestran. 
Al variar el grupo funcional, si se comparan los resultados obtenidos en las redes con GC 
superior a 100% y un 15% de entrecruzamiento para una proporción de mezcla polímero 
entrecruzado:PSU de 6:4, el porcentaje de absorción de agua aumenta según el orden DMIm > MIm 
> TMA. Posiblemente la polaridad y el tamaño de los grupos iónicos influyan en este parámetro. A 
pesar de que la naturaleza de TMA es polar, es pequeño, por lo que retiene poca agua [20]. Entre los 
grupos MIm y DMIm, su estructura es muy similar. 
En cuanto a la capacidad para intercambiar iones que presentan las redes tipo sIPN con 
TMA, MIm y DMIm, al aumentar el GC para un mismo porcentaje de entrecruzamiento y 
proporción de polímero entrecruzado:polímero libre, la tendencia no es clara. De la misma forma 
que tampoco se observa una tendencia al aumentar el grado de entrecruzamiento con el IEC. Esto 
se debe a la complejidad estructural de las redes poliméricas tridimensionales. Existen 
contribuciones por parte de numerosos factores que influyen en la capacidad de intercambiar iones. 
No sólo el propio porcentaje de grupos funcionales y el agente entrecruzante, también intervienen el 
grado de disociación de ambos y la accesibilidad de los aniones para interaccionar con los grupos 
iónicos de las cadenas poliméricas. Por lo que, puede suceder que algunos efectos se anulen o dejen 
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Tabla 6.5. Capacidad de absorción de agua a temperatura ambiente e IEC de AEMs en una 
proporción 6:4 PSU entrecruzada:PSU 
GE 

















87 >100 87 >100 75 143 75 143 80 143 80 143 
20% 0,7 11,5 0,78 - - - - - - - - - 
15% - 4,5 - 0,62 - - - - 33,1 34,1 - - 
5% - 0,9 - 0,77 8,8 22,0 1,45 2,60 9,6 27,3 1,51 1,48 
0% - - - - 8,4 - 1,20 - 13,5 17,2 1,84 1,48 
a T = 25 ̊C. 
 
La variación de la proporción de polímero entrecruzado:PSU también influye en la capacidad 
de absorción de agua (Tabla 6.6). De tal forma que, al aumentar la proporción de polímero 
modificado y entrecruzado (carácter hidrofílico) en la red tridimensional, el porcentaje de absorción 
de agua es mayor. Como era de esperar, el IEC sigue la tendencia esperada, aumenta en función de 
la proporción de polímero entrecruzado en la mezcla. Esto se relaciona directamente con el 
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Tabla 6.6. Capacidad de absorción de agua a temperatura ambiente e IEC de AEMs con diferente 
proporción polímero entrecruzado:PSU 
GE 

















6:4 9:1 6:4 9:1 6:4 9:1 6:4 9:1 6:4 9:1 6:4 9:1 
20% - - 0,59 1,61 - - - - - - - - 
15% - - - - 13,6 17,6 1,18 1,82 33,1 - - - 
5% - - - - 18,7 24,3 1,59 1,56 9,8 - 1,51 1,45 
0% - - - - 34,9 41,2 1,29 1,60 13,5 - 1,84 - 
a GC ~ 80-103%; b T = 25 ̊C. 
 
6.4.5. Evaluación de las propiedades mecánicas 
El comportamiento mecánico de las membranas basadas en redes tridimensionales tipo sIPN 
varía al modificar los siguientes parámetros: (i) grado de clorometilación, (i) grado de 
entrecruzamiento, (ii) proporción de las mezclas polímero entrecruzado:PSU, (iv) tipo de contraión 
(-Cl- o -OH-), (v) estado de hidratación y (vi) naturaleza del grupo funcional. En esta sección se 
determina la influencia de cada uno de elos en las propiedades mecánicas de las redes (véase el 
procedimiento experimental en la sección 3.2.9). 
6.4.5.1. Resistencia a tracción y deformación a rotura 
La resistencia a tracción de las membranas se ha determinado mediante ensayos de tracción. 
En la Figura 6.11. se muestran, a modo de ejemplo, las curvas de tensión-deformación obtenidas 
para las membranas PSU, CMPSU, PSU-TMA y sIPN-TMA. Estas curvas se registraron para las 
membranas en forma OH- a 30 ̊C e hidratadas en agua previamente. Al comparar la resistencia a 
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tracción (TS, por sus siglas en inglés Tensile Strenght) de la membrana clorometilada (CMPSU) con la 
membrana de PSU comercial sin modificar medidas en las mismas condiciones, se aprecia un 
descenso en la resistencia a tracción. La PSU muestra un valor de TS por encima de 60 MPa. Sin 
embargo, al modificar la cadena polimérica anclando el grupo clorometilo, este valor de TS 
disminuye en 5 MPa. Esto se debe a la rotura de las cadenas en la reacción de clorometilación [21]. 
Al introducir el grupo funcional en la estructura, el valor de resistencia a tracción registrado muestra 
valores inferiores (40-30 MPa). Si se compara la red tridimensional sIPN-TMA-OH con la 
membrana sencila de PSU-TMA-OH se observa una mejora considerable de la resistencia y la 
ductilidad de la membrana aumenta. 
 
Figura 6.11. Curvas de tensión-deformación de las membranas: PSU, CMPSU-OH, PSU-TMA-OH 
y sIPN-TMA-OH (polímero entrecruzado:PSU (6:4), TMA 80% y TMEDA 20%). 
 
La resistencia a tracción de las membranas obtenidas garantiza su funcionamiento en el 
dispositivo final, ya que las tensiones a las que el material va a ser expuesto, no superan las 
condiciones ensayadas. 
Como membrana de referencia se empleó la red sIPN-TMA con un grado de 
clorometilación del 100% y un grado de entrecruzamiento del 20%. Narducci et al.
Deformación %






















 observaron la 
influencia del contraión y del estado de hidratación en las propiedades mecánicas de membranas 
basadas en PSU modificadas con TMA y DABCO [22]. Los resultados de resistencia a tracción 
obtenidos para la membrana de referencia variando la proporción polímero entrecruzado:PSU, el 
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contraión y el estado de hidratación de las membranas se recogen en la Tabla 6.7. Los valores de 
deformación a rotura de esta membrana no se muestran en la tabla puesto que las diferencias que se 
observaron no son significativas. En ningún caso el porcentaje superó el 5% para las membranas 
hidratadas, mientras que las membranas secadas previamente mostraron valores de deformación por 
debajo del 3%. 
Al aumentar el porcentaje de polímero modificado con TMA y entrecruzado con TMEDA 
frente a PSU libre, los valores de resistencia a tracción disminuyen. La reacción de clorometilación 
rompe las cadenas de la PSU y como consecuencia de elo se observa una disminución de la 
resistencia a tracción. Por otro lado, el entrecruzamiento covalente de las cadenas debería suponer 
un aumento de la rigidez sin embargo este efecto no es tan significativo como el que ejerce la rotura 
de las cadenas. Por eso, al aumentar la proporción de polímero modificado y entrecruzado, la 
resistencia a tracción es más baja. 
Además, se ha evaluado el efecto del contraión (Cl- y OH-) en las propiedades mecánicas de 
las membranas. En general las membranas en forma Cl- presentan valores de resistencia a tracción 
superiores a los obtenidos en forma OH-. Esto se debe a la presencia de moléculas de agua en la 
estructura de las membranas en forma OH-. El agua ejerce un efecto plastificante contribuyendo a la 
disminución de las interacciones de van der Waals entre las cadenas del polímero causada por su 
elevada constante dieléctrica. Este hecho afecta, además, en la disminución de la rigidez de la 
membrana [23]. 
El estado de hidratación para la misma membrana y contraión no supone un cambio 
sustancial en el comportamiento mecánico de este tipo de redes. Probablemente, debido a la baja 
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Tabla 6.7. Propiedades mecánicas para las membranas sIPN-TMA con GC = 100% y GE = 20%. 
Valores de resistencia a tracción (TS) con diferente proporción de polímero entrecruzado:PSU, 
contraión y estado de hidratación 
sIPN-TMA 
Proporción polímero entrecruzado:PSU 
6:4 7:3 9:1 
TS 
(MPa) 
OH-hidratada Cl-seca Cl-hidratada OH-seca OH-hidratada Cl-seca Cl-hidratada OH-seca OH-hidratada 
36±1,0 43±0,2 49±0,4 37±0,4 43±1,8 25±6,7 36±11,1 28±4,14 23±10,6 
 
Los valores de resistencia a tracción y deformación a rotura de las redes con MIm y DMIm 
se recogen en la Tablas 6.8. Además de estudiar redes con diferentes grupos funcionales, se ha 
estudiado la influencia que ejercen la proporción de PSU entrecruzado:PSU libre y el porcentaje de 
grupos funcionales y de agente entrecruzante en el comportamiento mecánico. 
Los efectos que ejercen la naturaleza del grupo funcional así como la variación de la 
proporción de polímero entrecruzado:polímero libre no son decisivos en el comportamiento 
mecánico de este tipo de materiales. Esto se debe a los numerosos factores que afectan en estos 
sistemas de redes tridimensionales tan complejos. 
En cambio, al aumentar el porcentaje de grupos funcionales en el polímero los valores de 
tensión máxima y deformación a rotura disminuyen debido a que las membranas son más frágiles. 
Al aumentar el porcentaje de agente entrecruzante en las cadenas de 0 a 15% para un mismo 
valor de GC y la misma proporción de polímero entrecruzado:PSU, la resistencia a tracción 
aumenta. El entrecruzamiento covalente en las cadenas poliméricas aumenta la rigidez mejorando el 
comportamiento mecánico del material. 
Al comparar el comportamiento mecánico de estas membranas con el de las membranas de 
PSU y CMPSU (Figura 6.11), se puede decir que las membranas con un grado de modificación por 
debajo del 100% muestran una elevada estabilidad mecánica. Además, las membranas compuestas 
por la red tridimensional con DMIm son las que presentan mejores propiedades mecánicas. 
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Tabla 6.8. Propiedades mecánicas para las membranas basadas en redes tipo sIPN en forma 






















15% 32 5,2 43 2,2 - - - - 
5% 49 5,3 42 4,4 54 7,5 62 7,2 
0% 58 7,0 19 1,9 44 4,6 - - 
> 100% 
15% 44 3,6 - - - - - - 
5% 12 1,8 - - 4,9 0,5 - - 
0% 24 3,3 - - - - - - 
 
6.4.5.2. Análisis dinamo-mecánico 
Las propiedades termo-mecánicas y los procesos de relajación de las membranas en forma 
clorada de las redes se analiza mediante la variación del módulo de almacenamiento (E′) y del 
módulo de pérdida (E′) en función de la temperatura. A pesar de que en el dispositivo final la 
temperatura no alcanza valores tan elevados, las medidas se han levado a cabo en un intervalo 
amplio de temperatura para garantizar las buenas propiedades mecánicas de las membranas. Como 
ejemplo se muestra en la Figura 6.12 la curva de DMA de la red sIPN-MIm-Cl. Todas las curvas de 
DMA de las membranas sintetizadas presentaban una morfología similar. La familia de redes 
preparadas muestra dos caídas en el módulo de almacenamiento y dos picos del módulo de pérdida 
que están directamente relacionados con los procesos de relajación α asociados, a su vez, con la Tg de 
las muestras analizadas. El ligero aumento en el módulo de almacenamiento que se observa hasta 
alcanzar una temperatura de 110 ̊C se relaciona con la eliminación de moléculas de agua o incluso 
disolvente residual (DMSO) que ejercen un efecto plastificante [24,25]. En el caso concreto de 
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sIPN-MIm-Cl con una proporción polímero entrecruzado:PSU (6:4), GC < 100% y GE = 15% se 
observa una primera Tα1 a 180 ̊C y la segunda Tα2 a 199 ̊C que se asocian con las cadenas de PSU 
libre y PSU entrecruzado, respectivamente. Los valores de temperaturas Tα así como el módulo de 
almacenamiento obtenidos para cada muestra variando el GC, la proporción de PSU 
entrecruzado:PSU y el grupo funcional se recogen en la Tabla 6.9. 
 
Figura 6.12. Curva de DMA para la membrana sIPN-MIm-Cl con una proporción polímero 
entrecruzado:PSU (6:4), GC < 100% y GE = 15%. 
 
En el caso de las membranas sIPN-TMA no se ha podido apreciar con claridad los dos 
procesos de relajación como en el caso de las redes con imidazoles. Probablemente debido a la 
proximidad entre ambos procesos. 
Cuando el porcentaje de grupos funcionales presentes en la membrana de sIPN-TMA es 
mayor, el módulo de almacenamiento y Tα presentan un ligero aumento debido a la rigidez del 
sistema. De la misma forma que al aumentar la proporción de 6:4 a 9:1 en estas membranas, 
aumenta también la cantidad de grupos funcionales y, por tanto, E′50̊C y Tα DMTA presentan mayores 
valores. 
Al comparar los módulos de almacenamiento y Tα DMTA
T (ºC)
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 de las diferentes redes variando el 
grupo funcional, se observa que sIPN-MIm es el que presenta valores superiores. Estos resultados 
concuerdan con los datos de IEC y capacidad de absorción de agua. Es la membrana que más agua 
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absorbe y que presenta un valor IEC más alto (sección 6.4.4). Esto puede deberse a que el 
porcentaje de grupos MIm es mayor comparado con el resto y esto hace que la rigidez aumente. 
Tabla 6.9. Módulo de almacenamiento a 50 ̊C (E′50̊C) y temperatura asociada a la relajación α (Tα 
DMTA) de sIPN-TMA-OH, sIPN-MIm-Cl y sIPN-DMIm-Cl 
  sIPN-TMA sIPN-MIm sIPN-DMIm 
GC GE 

















< 100% 20% 1950 155 - - - -   
< 100% 15% - - - - 4280 180, 199 2741 148, 165 
100% 20% 1700 160 2430 185 - -   
>100% 20% 2300 173 - - - -   
 
Las propiedades dinamo-mecánicas de la membrana de referencia sIPN-TMA también se 
evaluaron en forma Cl- y OH- puesto que es interesante ver si la presencia de iones hidróxido en las 
membranas hace que los grupos funcionales sufran degradación por el ataque nucleofílico de estas 
especies. Este ataque está favorecido al aumentar la temperatura tal y como se ha visto en otras 
publicaciones [26], sin embargo, no se apreciaron diferencias significativas en este estudio. 
 
6.4.6. Determinación de la conductividad iónica de las membranas en disolución 
alcalina mediante espectroscopía de impedancia (IS) 
La conductividad iónica de las membranas en forma OH- se ha determinado mediante IS en 
la celda de vasos comunicantes (véase Figura 3.2) donde se coloca la membrana en contacto con el 
electrolito líquido. 
En las Figuras 6.13A y 6.13B se muestran los diagramas de Nyquist (-Zimg frente a Zreal) para 
las membranas sIPN-TMA-OH en una proporción 6:4, un 20% de entrecruzamiento y un GC 
inferior (Figura 6.13A) y superior a 100% (Figura 6.13B) obtenidos a la misma concentración de 
KOH = 10-2 M. 
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Para la membrana con un GC inferior al 100% aparecen dos semicírculos asociados a dos 
procesos de relajación diferentes para el sistema electrolito-membrana (Figura 6.13A). El semicírculo 
a altas frecuencias se atribuye al electrolito líquido utilizado y el de bajas frecuencias se asocia a la 
membrana. A alta frecuencia (HFA) el semicírculo no intercepta con el origen, indicando la 
existencia de un elemento resistivo (R1) en serie con los otros dos procesos. Esto se relaciona con el 
electrolito. Por otro lado, el semicírculo a baja frecuencia (LFA) se asocia a la membrana que 
contiene al electrolito líquido embebido. Para reproducir el semicírculo localizado a alta frecuencia, 
se ha considerado un circuito paralelo (R2C). Mientras que, el semicírculo de bajas frecuencias se ha 
ajustado a un elemento Warburg (Ws) en paralelo a una resistencia (R3) [27,28]. 
En cambio, para la membrana con un GC > 100% se muestran tres semicírculos 
relacionados a tres procesos de relajación para el sistema electrolito membrana (Figura 6.13B). El 
semicírculo a altas frecuencias se asocia al electrolito líquido presente. Este primer semicírculo de la 
izquierda no intercepta con el origen, indicando la presencia de un elemento resistivo (R1) en serie. 
En el circuito asociado, el primer elemento se describe con una resistencia en paralelo con un 
condensador puro (RpC1), relacionado con el electrolito (KOH). El siguiente semicírculo se atribuye 
a la membrana con el electrolito líquido embebido y se define con la asociación en paralelo de una 
resistencia (R2) y un Warburg (Ws1). Mientras que, el semicírculo a bajas frecuencias se asociaría a 
procesos de difusión y el circuito se describe como una resistencia (R3) y un Warburg (Ws2). 
La influencia del GC en la conductividad iónica se determinó a una concentración de KOH. 
Al aumentar el GC, el arco de baja frecuencia disminuye indicando un aumento en la conductividad 
de la membrana. Además el GC influye en el comportamiento de la membrana de una forma tan 
drástica que el circuito equivalente asociado a este caso es diferente. 
La resistividad iónica de las membranas basadas en redes tipo sIPN y el comportamiento al 
variar el grupo funcional se muestra en la Figura 6.13C. En todos los sistemas basados en redes 
tridimensionales variando únicamente el grupo funcional se han obtenido resultados similares, es 
decir, la resistividad (rm) disminuye al aumentar la concentración de KOH en el rango estudiado (10
-4 
a 10-1 M). Este hecho refleja la influencia del electrolito líquido embebido en la membrana en las 
propiedades electroquímicas del material polimérico [27,28,29]. Al comparar las resistividades iónicas 
de las redes con la de una membrana de referencia de CMPSU, se observa que, en el caso de 
CMPSU la conductividad iónica se considera despreciable. Esto se debe, fundamentalmente a que 
CMPSU no contiene los grupos catiónicos anclados en la matriz polimérica responsables del 
transporte de los iones OH-. Si se compara la resistividad iónica de las diferentes redes, el 
comportamiento es similar entre elas. Todas presentan conductividad iónica por la presencia de los 
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grupos catiónicos (TMA, MIm y DMIm, respectivamente). Sin embargo, el que mayor 
conductividad iónica presenta es el grupo funcional MIm, posiblemente porque es que muestra una 
capacidad de intercambio iónico mayor (sIPN-MIm-OH con GC = 143%, GE = 5% y proporción 
polímero entrecruzado:PSU, 9:1 registró un valor de IEC de 2,60 mmol g-1) que los otros dos 
grupos, aunque la diferencia no sea muy significativa. 
 
 
Figura 6.13. Diagrama de Nyquist a [KOH] = 10-2 M para las membranas A) sIPN-TMA-
OH 58% y B) sIPN-TMA-OH 111%. C) Variación de la resistividad iónica de las 
membranas CMPSU (∆), TMA (■), MIm (●) y DMIm (○) a temperatura ambiente a 
diferentes concentraciones de KOH y D) Diagrama de bode para la membrana sIPN-MIm-
OH con distintos electrolitos líquidos a una concentración de 4  10-4 M a temperatura 
ambiente y circuitos equivalentes asociados a los sistemas electrolito-membrana. 
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El diagrama de Bode (-Zimg frente a frecuencia) obtenido para la membrana sIPN-MIm-OH 
en disoluciones acuosas de diferentes electrolitos a una concentración de 4  10-4 M se muestra en la 
Figura 6.13D y permite determinar el intervalo de frecuencia asociado a cada proceso de relajación. 
Este estudio con diferentes sales muestra una variación significativa en el intervalo de frecuencias 
registrado. La mayoría de los electrolitos empleados están compuestos por el anión Cl-, excepto el 
KOH cuyo anión es OH- que son los iones que se van a transportar. De forma que, la contribución 
del electrolito líquido va a depender de tres factores, la movilidad de los iones Cl- y OH-, el tamaño y 
el grado de disociación de las sales estudiadas. El rango de altas frecuencias (103 < f (Hz) < 106) se 
atribuye al electrolito líquido mientras que el de bajas frecuencias (1 < f (Hz) < 103) se asocia a la 
contribución de la membrana. En la zona de frecuencia en el diagrama, a partir de f (Hz) = 2  104 en 
adelante, no se observa una variación significativa en la conductividad iónica, a pesar de que está 
relacionada con el electrolito. Esto se debe a las propias limitaciones del equipo. Sin embargo, sí que 
se aprecia variación de la conductividad de la membrana en el rango de frecuencia asociado al 
electrolito en la zona 103 < f (Hz) < 2  104 según el orden NH4Cl > KCl > KOH > NaCl. Por lo 
que, el efecto que ejerce el electrolito líquido en el comportamiento electroquímico de la membrana 
se muestra claramente. 
Cabe destacar que en las AEMs, en comparación con las PEMs, los iones hidróxido pueden 
ser fácilmente intercambiados por iones de mayor tamaño al reaccionar con el CO2 del ambiente 
según la reacción que se muestra a continuación [30,31]. Estos iones se mueven más lentamente que 
el ión hidróxido por lo que los valores de conductividad suelen ser más bajos en este tipo de 
membranas y, más difíciles de determinar. 
                 
  
             
     
       
Los valores de movilidad de los aniones se recogen en la Tabla 6.10 [32]. Si bien el ión OH- 
presenta un valor de movilidad mayor (20,64 m2 V-1 s-1) que el del Cl- (7,91 m2 V-1 s-1), puede que por 
el intercambio mencionado anteriormente la conductividad de la membrana en la disolución de 
KOH no sea la más elevada. Aunque esto podría ser una posible explicación, también influye el 
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Tabla 6.10. Movilidad de los iones (µ) en agua a 298 K 
Ión 
108  µa 













En las Tablas 6.11 y 6.12 se recogen los valores de conductividad iónica obtenidos para las 
membranas con diferentes grupos funcionales variando el GC (superior e inferior al 100%, 
respectivamente), el GE (0, 5, 15 y 20% respectivamente) y la proporción de polímero entrecruzado 
en la mezcla. 
Para GC altos (GC > 100%) al aumentar el grado de entrecruzamiento, la conductividad 
iónica aumenta. Sin embargo, para GC bajos (GC < 100%) los valores de conductividad iónica más 
elevados se registran para las membranas sin entrecruzar. Este comportamiento se puede explicar en 
base al porcentaje de grupos funcionales. Al ser tan pequeño, el efecto de entrecruzamiento estaría 
enmascarado. Por otro lado, el valor de la conductividad está directamente relacionado con la 
cantidad de grupos funcionales presentes en su estructura. Por este motivo, al aumentar la 
proporción de polímero entrecruzado, la conductividad iónica aumenta. 
La variación de la conductividad iónica de las redes tridimensionales con diferente grupo 
funcional presenta una dependencia significativa. Las membranas con imidazoles como grupo 
funcional presentan valores de conductividad iónica más elevados que para la membrana con 
amonio cuaternario. Estos resultados se pueden relacionar con el porcentaje de absorción de agua de 
las membranas (véase sección 6.4.4). El TMA presentaba un porcentaje mucho más bajo que los 
imidazoles. Si el grupo funcional en este tipo de sistemas presenta una capacidad de hidratación baja 
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puede influir negativamente en el transporte de iones hidróxido en el medio, mecanismo que no va a 
estar tan favorecido. El valor más elevado de conductividad iónica se obtuvo para la membrana 
sIPN-MIm-OH en una proporción de mezcla polímero entrecruzado:PSU libre 9:1. 















6:4 9:1 6:4 9:1 6:4 9:1 
20% 0,07 - - - - - 
15% - - 0,08 - 0,05 - 
5% - - 0,06 - 0,04 0,03 
0% - - 0,03 - 0,01 0,03 
a Temperatura ambiente, f = 102 Hz y [KOH] = 10-1 M. 
 















6:4 9:1 6:4 9:1 6:4 9:1 
20% 0,01 - - - - - 
15% - - 0,05 0,09 0,02 - 
5% - - 0,06 0,05 0,04 0,03 
0% - - 0,08 0,11 0,03 0,04 
a Temperatura ambiente, f = 102 Hz y [KOH] = 10-1 M. 
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Además, al evaluar la influencia de la temperatura en la conductividad iónica de las 
membranas, es posible conocer el mecanismo de conducción de los iones hidróxido a través de la 
membrana. Los resultados obtenidos obedecen la ley de Arhenius en un intervalo de temperatura 
comprendido entre 30 y 80 ̊C. Los valores de energía de activación asociados al transporte de iones 
de OH- a través del sistema obtenidos para las redes tridimensionales con distinto grupo funcional 
(TMA, MIm y DMIm) son de 31, 20 y 34 kJ mol-1, respectivamente. Estos valores son similares al 
obtenido para la membrana de intercambio aniónico con DABCO (21 kJ mol-1). En el caso de la red 
con TMA y DMIm son incluso superiores. Probablemente, debido a la mayor dificultad de los iones 
para transportarse a través de las estructuras tan complejas. 
 
6.4.7. Estudio de la estabilidad alcalina 
El corecto funcionamiento de la pila de combustible implica una buena estabilidad alcalina 
de la membrana de intercambio aniónico. El grupo funcional anclado a la matriz polimérica en la 
membrana es el responsable directo de la conductividad iónica de la misma. Por lo que, si el grupo 
funcional se degrada con el tiempo, el rendimiento de la pila disminuiría. 
La estabilidad en medio básico se ha determinado mediante la variación de la conductividad 
iónica de las membranas cuando se tratan en una disolución de KOH 1 M hasta 336 h. Las medidas 
de conductividad iónica se realizaron en la celda de conductividad que contiene la disolución de 
electrolito (KOH) mediante espectroscopía de impedancia tal y como se describió en el apartado 
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Tabla 6.13. Variación de la conductividad iónica de las membranas basadas en redes 
tridimensionales poliméricas (GC = 100% y 80%) en [KOH] = 1 M y t = 336 h a temperatura 
ambiente 





TMA MIm DMIm 
24 100 100 100 
48 99 90 100 
72 97 80 99 
96 99 75 100 
168 - - 99 
336 - - 87 
 
De los tres grupos funcionales empleados, la amina se ha utilizado de forma habitual como 
grupo funcional en las AEMs ya que presenta elevada estabilidad termoquímica [33,34]. Sin 
embargo, este grupo funcional es susceptible de sufrir el ataque nucleófilo directo por parte del ión 
hidróxido. En cambio los imidazoles son una buena alternativa debido a su estabilidad dimensional y 
elevada conductividad iónica [35]. 
A pesar de que las membranas con el grupo funcional MIm mostraban mayores valores de 
conductividad iónica, también presentan mayor inestabilidad en medio alcalino (Tabla 6.13). Esto se 
debe principalmente a la presencia del hidrógeno ácido del carbono situado entre los dos átomos de 
nitrógeno del anilo pentagonal. En medio básico se pierde ese protón y el grupo se degrada 
rápidamente. Sin embargo, en las membranas compuestas por el grupo funcional DMIm, la 
presencia del grupo metilo sobre el carbono que está entre los dos átomos de nitrógeno impide su 
degradación. Por eso estas membranas muestran elevada estabilidad química incluso al cabo de 336 
h de ensayo. 
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6.4.8. Caracterización de las membranas tipo sIPN modificadas con MIm y 
entrecruzadas iónicamente 
Los resultados más relevantes de la caracterización térmica, química, mecánica y 
electroquímica de las redes tridimensionales tipo sIPN con entrecruzamiento iónico compuestas de 
una mezcla de PSU modificada con MIm y entrecruzada con TMEDA y de SPSU se recogen en la 
Tabla 6.14. 
La caracterización térmica arojó resultados interesantes en cuanto a TOD y TFD al comparar 
con la membrana sin entrecruzamiento iónico. Al introducir PSU sulfonada en lugar de PSU 
comercial, la temperatura de inicio de la descomposición se retrasa 20 ̊C. Este aumento en la 
estabilidad térmica de la membrana se debe a la interacción electrostática que se produce entre los 
componentes de la mezcla, de la misma manera que se ha demostrado para otras redes basadas en 
polímeros sulfonados en AEMFC [10,11]. Por lo que, el entrecruzamiento iónico en estos sistemas 
mejora la estabilidad térmica de las membranas. 
En cuanto a la influencia del entrecruzamiento iónico en las propiedades mecánicas de las 
membranas en forma clorada, se determinaron la resistencia a tracción y la deformación a rotura a 
30 ̊C. En este tipo de redes se esperaba un aumento de la resistencia a tracción asociado a la 
presencia de las interacciones electrostáticas entre los grupos iónicos que favoreciera la unión de los 
polímeros en la mezcla [12,36], sin embargo, el entrecruzamiento iónico en el sistema no supone una 
mejora sustancial en las propiedades mecánicas. Posiblemente, la causa principal sea la rotura de las 
cadenas del polímero al levar a cabo la reacción de sulfonación [13]. De esta forma, el peso 
molecular de SPSU disminuye si se compara con el peso molecular de la PSU comercial de la 
membrana control. No obstante, la formación del entrecruzamiento iónico debe compensar este 
efecto ya que el comportamiento mecánico de ambas membranas es similar. 
En relación con la capacidad de intercambio de grupos iónicos en membranas con y sin 
entrecruzamiento iónico que aparece en la Tabla 6.14 se puede concluir lo siguiente. Por un lado, el 
IEC es mayor cuando aumenta el GC, tal y como se ha visto en capítulos anteriores. Por otro lado, 
al evaluar el entrecruzamiento covalente para un GC determinado (75%), parece que los propios 
cationes del agente entrecruzante contribuyen a mejorar el intercambio iónico. Sin embargo, al 
comparar los valores de IEC obtenidos para membranas con entrecruzamiento iónico con las 
membranas control con PSU libre, se aprecia un ligero descenso asociado a la presencia del 
entrecruzamiento iónico. Esto puede ser debido a las interacciones electrostáticas entre las cadenas, 
ya que hace que las cadenas se encuentren más próximas entre sí pero también dificulta el paso de 
los grupos iónicos a su través, hecho que se relaciona directamente con el IEC. Igualmente, este 
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efecto se observa también en algunos resultados registrados de conductividad iónica determinada en 
disolución (véase sección 3.2.10, Figura 3.2). De manera que, membranas con SPSU de mayor grado 
de sulfonación presentan menores valores de conductividad iónica debido a las interacciones 
electrostáticas entre las cadenas unido a que el número de grupos funcionales en la membrana no es 
suficiente. Sin embargo, en el caso de sIPN143,5-SPSU44 se registra un valor de conductividad mayor 
que el registrado con la membrana sin sulfonar sIPN143,5-PSU44 (109,70 frente a 12,90 mS cm
-1). El 
GC en este caso es tan elevado que permite mayor conducción iónica, debido probablemente a que 
los grupos MIm son muy numerosos. Por lo que cuando el porcentaje de grupos funcionales es muy 
elevado, el efecto del entrecruzamiento iónico mejora notablemente la conductividad iónica de la 
membrana. 
El efecto del entrecruzamiento iónico en la estabilidad en medio básico se determinó a través 
de la variación de la conductividad iónica en disolución que tiene lugar cuando las membranas se 
tratan en una disolución de KOH 1 M entre 24 a 96 h con respecto a la conductividad iónica inicial 
se muestra en la Tabla 6.14. La influencia del entrecruzamiento iónico en estos resultados es muy 
positiva puesto que la pérdida de conductividad iónica al cabo de 96 h es mucho menos 
pronunciada, incluso despreciable en algunos casos, al comparar con la membrana control. Estos 
resultados se encuentran en concordancia con otros estudios anteriores [7,12], posiblemente como 
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Tabla 6.14. Caracterización térmica, química, mecánica y electroquímica de las redes 























sIPN143,5-SPSU44 175 257 15±3,0 2,6±0,4 1,16 109,70 95,4 
sIPN143,5-SPSU8 - - - - - 2,33  
sIPN143,5-PSU 155 257 12±4,0 1,8±0,9 2,60 12,90 84 
sIPN75,5-SPSU44 - - 44±2,0 3,5±0,4 0,94 0,21 100 
sIPN75,5-SPSU8 - - - - - 17,37 - 
sIPN75,5-PSU - - 49±3,0 5,3±0,6 1,45 1,24 45 
sIPN75,0-SPSU44 - - 52±2,0 10±2,0 1,16 0,11 - 
sIPN75,0-SPSU8 - - - - - 12,52 - 
sIPN75,0-PSU   58±2,0 7±3,0 1,20 37,32 - 
a Grupo MIm, grupos sulfónicos en el caso de la membrana con SPSU y TMEDA; b T = 30̊C y forma Cl- y seca; c 
Temperatura ambiente; d Temperatura ambiente, f = 102 Hz y [KOH] = 10-1 M; e [KOH] = 1 M y t = 96 h. 
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6.5. Conclusiones 
I. Se han preparado con éxito membranas de intercambio aniónico a partir de redes 
poliméricas tridimensionales tipo sIPN (semi-Interpenetrated Polymer Network). Estas redes 
constan de un componente hidrofílico de polisulfona modificada con diferentes grupos 
catiónicos (amonio cuaternario, N-metilimidazolio y 1,2-dimetilimidazolio) y entrecruzada 
covalentemente con N,N,N′,N′-tetrametiletilendiamina responsable de la conductividad 
iónica del material. El componente sin entrecruzar de la mezcla es polisulfona libre sin 
modificar de carácter más hidrófobo que sustenta la estabilidad dimensional del material. 
II. La estructura química de las membranas sin entrecruzar se caracterizaron mediante RMN-
1H. Se han evaluado las propiedades térmicas, mecánicas y electroquímicas de las membranas 
en función del porcentaje de grupos trimetilamina, N-metilimidazol y 1,2-dimetilimidazol, 
respectivamente, y de agente entrecruzante así como la proporción de polisulfona libre en la 
red tridimensional. 
III. Las membranas obtenidas a partir de redes tipo sIPN presentan mejores propiedades 
mecánicas que las obtenidas a partir de polisulfona modificada con grupos funcionales. Los 
valores de resistencia a tracción son superiores a los obtenidos con polisulfona sin 
entrecruzar. Este hecho se puede atribuir al entrecruzamiento covalente que se establece 
entre las cadenas poliméricas desde el punto de vista estructural y a la baja capacidad de 
absorción de agua que exhiben estos materiales, favoreciendo así su estabilidad dimensional. 
IV. La conductividad iónica de las membranas basadas en redes tipo sIPN no mejora 
sustancialmente con respecto a las obtenidas a partir del polímero libre. Parte de los grupos 
funcionales catiónicos se han reemplazado por el agente entrecruzante y, este hecho, unido a 
la menor facilidad para solvatarse podrían explicar este comportamiento. Si estudiamos el 
efecto que ejerce la naturaleza del grupo catiónico en la conducción de iones hidróxido se 
observa que las membranas con N-metilimidazolio presentan mayor conductividad iónica. El 
porcentaje de entrecruzamiento y de clorometilación del polímero no ejercen un efecto muy 
significativo. 
V. Se han obtenido membranas con una elevada estabilidad en medio básico. La estructura 
química del grupo funcional ejerce una influencia notable en la estabilidad alcalina del 
material. Así, la membrana con el grupo 1,2-dimetilimidazolio es la que mayor estabilidad 
presenta debido que las posiciones susceptibles de ser atacadas por los iones hidróxido del 
medio están bloqueadas confiriéndole así un efecto protector. 
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VI. Con este tipo de sistemas complejos se han podido sintetizar membranas estables, no sólo 
desde el punto de vista dimensional sino también químico. Además la posibilidad de 
introducir modificaciones en la red (tipo de polímeros, agente entrecruzante, grupos 
funcionales o relación entre los componentes de la mezcla, entre otros) permite diseñar 
nuevos sistemas con propiedades optimizadas. Por tanto, se pueden considerar una buena 
opción para la síntesis de membranas de intercambio aniónico. 
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Capítulo 7: 
MEMBRANAS DE INTERCAMBIO ANIÓNICO. 
MODIFICACIÓN DE MONÓMEROS PARA LA 
OBTENCIÓN DE COPOLÍMEROS MUTIBLOQUE 
7.1. Introducción 
Las membranas de intercambio aniónico descritas en los Capítulos 5 y 6 de esta memoria se 
prepararon a partir de PSU como matriz polimérica debido, fundamentalmente, a sus excelentes 
propiedades mecánicas y térmicas y su elevada estabilidad química [1]. Las membranas más sencilas 
se componían de PSU modificada con DABCO que, a su vez, se utilizaba como agente 
entrecruzante (véase Capítulo 5). Estos materiales presentaban una elevada capacidad de absorción 
de agua que limitaba su estabilidad dimensional pero que pudo optimizarse con el entrecruzamiento 
covalente de las cadenas de polímero. En esta línea, se prepararon membranas cuyo esqueleto 
polimérico estaba constituido por redes tridimensionales parcialmente entrecruzadas con PSU libre 
(sIPNs) (Capítulo 6). La capacidad de absorción de agua de estas membranas estaba mucho más 
controlada y las propiedades mecánicas del material mejoraron sustancialmente. Sin embargo, estos 
materiales mostraban bajos valores de conductividad debido, probablemente, a que la distribución 
de los grupos funcionales y del agente entrecruzante en el polímero no era uniforme. Aunque se ha 
demostrado que el efecto del entrecruzamiento iónico de la PSU modificada consigue generar 
canales para el transporte de iones mucho más próximos entre sí, si no se hace de forma controlada, 
es posible que muchos de esos canales no presenten salida [2]. 
En este contexto, para mejorar la estabilidad dimensional y la conductividad iónica 
controlando la capacidad de absorción de agua de las AEMs, se propuso la síntesis de copolímeros 
multibloque [3]. Por un lado, el peso molecular que se puede obtener con estos materiales es muy 
elevado puesto que se obtienen estructuras lo suficientemente robustas como para alojar un elevado 
número de grupos funcionales y las propiedades mecánicas de la membrana se mantienen. Por otro 
lado, es posible crear canales iónicos mediante el diseño de estructuras poliméricas basadas en 
separación de fases (bloques hidrófobos e hidrofílicos) es decir, con este tipo de estructuras se 
pueden concentrar los grupos iónicos en uno de los bloques obteniendo composiciones ordenadas 
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con elevada conductividad iónica. Esto no sería posible en el caso de los copolímeros aleatorios 
(formados por monómeros que se insertan sin orden) o incluso estadísticos (compuestos por 
monómeros que se insertan según una distribución secuencial que obedece las leyes estadísticas) 
[4,5] (Figura 7.1). 
 
Figura 7.1. Esquemas de estructuras en copolímeros. 
 
En los últimos años se han publicado varios trabajos que describen las ventajas de utilizar 
copolímeros multibloque para preparar membranas. Por ejemplo, Weiber et al. prepararon 
copolímeros multibloque de PES con bloques hidrofílicos que contenían anilos de dioxifenileno 
modificados con grupos amonio. Las membranas resultantes presentaban valores de conductividad 
iónica más elevados que los obtenidos con copolímeros estadísticos. Este comportamiento se puede 



















































sintetizaron copolímeros multibloque y copolímeros aleatorios compuestos por PES y modificados 
con TMA de similar peso molecular y porcentaje de grupos funcionales. Los copolímeros 
multibloque presentaban mayor conductividad iónica que los copolímeros aleatorios y, además, en 
estos últimos, no se observó una corelación clara entre parámetros como el IEC o la capacidad de 
absorción de agua y los valores de conductividad [7]. 
Capítulo 7      
 
  173  
En una primera aproximación en esta tesis doctoral se prepararon copolímeros multibloque 
formados por (i) unidades polisulfona (PSU y PPSU) (Capítulo 4) y (i) unidades PSU y PPSU con 
bloques PES con anilos fluorados para utilizarlos como matriz polimérica en AEMs. Sin embargo, 
la reacción de clorometilación del copolímero que es la etapa previa a la modificación con grupos 
catiónicos (véase el Apartado 5.3.2.1 del Capítulo 5) no pudo realizarse tal y como se esperaba ya 
que el porcentaje de grupos clorometilo que se anclaron a la cadena polimérica era muy bajo. Las 
principales limitaciones que se encontraron se detalan a continuación. En primer lugar, el porcentaje 
de grupos clorometilo así como la posición que ocupan en la cadena de polímero no se podían 
controlar con precisión [8]. Además, los agentes clorometilantes, algunos de elos cancerígenos 
como el clorometil metil éter, provocan la ruptura de las cadenas poliméricas obteniéndose así 
polímeros de menor peso molecular, que presentan peores propiedades mecánicas [9]. Por otro lado, 
los copolímeros multibloque de elevado peso molecular no son solubles en disolventes orgánicos (o 
lo son pero parcialmente, en función de la polaridad de los bloques hidrofílicos e hidrofóbicos) y 
este hecho dificulta su modificación ya que se suele levar a cabo en disolución orgánica. Y al igual 
que en otros trabajos anteriores [10], al intentar clorometilar en un porcentaje elevado se obtenían 
copolímeros entrecruzados. Por tanto, aunque la reacción de sulfonación de los copolímeros 
PSU/PPSU se pudo levar a cabo sin problema y utilizarse en membranas de intercambio protónico 
(véase Capítulo 4) su modificación con grupos catiónicos presentaba todas estas limitaciones. Por 
tanto, la modificación de copolímeros multibloque (con el objetivo de obtener una composición de 
bloques hidrófobos e hidrófilicos que permita la existencia de microfases compuestas por canales 
dónde los aniones OH- se transporten con mayor facilidad) a través de la introducción de grupos 
clorometilo no parece ser la mejor opción para la síntesis de AEMs [11]. 
En este contexto, la modificación de monómeros como paso previo a la polimerización 
podría ser una buena alternativa en la síntesis de membranas basadas en copolímeros multibloque ya 
que el grupo catiónico se introduciría inicialmente en el monómero que es una molécula más sencila 
y, en principio, la reacción no estaría tan desfavorecida como en el copolímero. Wang et al., 
prepararon membranas de PES a partir de monómeros que modificaron con dimetilamina [12]. 
En este capítulo se describe la síntesis de copolímeros multibloque a partir de monómeros 
modificados con grupos que contienen nitrógeno. Se proponen diferentes rutas de síntesis y para 
elo se modifican los monómeros de partida y el grupo funcional. En todas las propuestas de síntesis 
se modifica el monómero 4,4'-dihidroxibifenilo (BP) y los compuestos dimetilamina (DA), N,N,N'-
trimetildiamina (TRMEDA) e imidazol mostrados en la Figura 7.2 se prueban para la modificación. 
Las aminas y los compuestos que contienen el anilo de imidazol son buenos grupos funcionales y, 
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de hecho, se utilizan ampliamente en una gran variedad de polímeros aromáticos como la PSU 
[13,14]. Los monómeros 4,4'-difluoro-difenil sulfona (DFDPS), 4,4'-dihidroxi-difenil sulfona 
(DHDPS) y decafluoro bifenilo (DFBF) también participan en las síntesis de los copolímeros 
multibloque. En cada propuesta se combinan distintos monómeros y como resultado de elo se 
obtienen copolímeros con diferentes segmentos hidrofílicos e hidrofóbicos que van a condicionar 
las propiedades de las membranas resultantes, como, por ejemplo, la conductividad iónica o la 
estabilidad mecánica. 
 

































Capítulo 7      
 
  175  
7.2. Objetivos 
En este capítulo se describen diferentes propuestas de síntesis de membranas de intercambio 
aniónico basadas en copolímeros multibloque obtenidos a partir de monómeros modificados para su 
aplicación en pilas de combustible de baja temperatura como electrolitos sólidos. Para alcanzar el 
objetivo principal se establecen las siguientes etapas: 
I. Síntesis del monómero 4,4'-dihidroxibifenilo modificado con diferentes grupos funcionales. 
Las aminas dimetilamina y N,N,N'-trimetildiamina y el imidazol se utilizan para la 
modificación. Caracterización estructural de los monómeros y determinación del porcentaje 
de grupos funcionales anclados al monómero mediante espectroscopía de resonancia 
magnética nuclear de protón. 
II. Preparación de nuevos copolímeros multibloque mediante reacción de policondensación en 
one-pot two-step con los monómeros modificados y sin modificar. Caracterización estructural 
de los copolímeros mediante espectroscopía de resonancia magnética nuclear de protón 
III. Obtención de los grupos nitrogenados catiónicos de los copolímeros multibloque mediante 
reacción de metilación. 
IV. Preparación de membranas de intercambio aniónico a partir de los copolímeros multibloque 
mediante casting. Ensayos de solubilidad, evaluación de la estabilidad alcalina, propiedades 
mecánicas y electroquímicas de las mismas. 
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7.3. Procedimiento experimental 
 Materiales y reactivos 7.3.1.
La modificación de los monómeros se levó a cabo con los siguientes reactivos: 
formaldehído en disolución (37,0% p/v) suministrado por Sigma-Aldrich, dimetilamina en 
disolución (DA, 33,0%) e imidazol (Im, 99,0%) suministrados por Alfa Aesar y N,N,N′-
trimetiletilendiamina (TRMEDA, 98,0%), suministrado por Acros Organics. En la síntesis de los 
copolímeros de bloque se emplearon los siguientes monómeros: DFDPS, BP, DHDPS y DFBF 
suministrados por Alfa Aesar y DABP sintetizado en el laboratorio. Antes de su utilización, el 
monómero DFBF se sublimó a vacío a 60 ̊C. El monómero DABP se recristalizó en etanol y los 
demás monómeros comerciales se recristalizaron en isopropanol. El carbonato de potasio (K2CO3, 
≥ 99,0%) fue suministrado por Acros Organics. Los disolventes N,N-dimetilacetamida (DMAc, 
99,5%), tolueno (99,8%), etanol (≥ 99,8%) y ciclohexano (≥ 99,7%) se utilizaron en la reacción de 
copolimerización y fueron suministrados por Sigma-Aldrich. Para levar a cabo la reacción de 
metilación se empleó el iodometano (CH3I, 99,5%) suministrado por Sigma-Aldrich. Finalmente, 
para la caracterización estructural de las muestras mediante RMN-1H se utilizaron los disolventes 
dimetilsulfóxido-d6 (DMSO-d6, 99,9%) suministrado por Acros Organics y cloroformo-d (CDCl3-d, 
99,9%) por Sigma-Aldrich. 
 
 Síntesis de membranas de intercambio aniónico basadas en copolímeros 7.3.2.
multibloque 
7.3.2.1. Síntesis de monómeros modificados con grupos funcionales 
Se ha seguido el procedimiento descrito por Wang et al. [15] para modificar los monómeros. 
En la Figura 7.3 se muestra la reacción de modificación del monómero BP con Im y TRMEDA para 
obtener los monómeros ImBP y TRMEDABP, respectivamente. En un matraz de fondo redondo 
de 250 mL de tres bocas, con agitación magnética y en atmósfera inerte de Argón, se añadió BP 
disuelto en etanol, el grupo funcional corespondiente y formaldehído. Los reactivos se añadieron en 
las proporciones recogidas en la Tabla 7.1 para cada tipo de monómero. La reacción se mantuvo a 
20 ̊C durante 48 h. En ambos casos, la purificación de los monómeros modificados (ImBP y 
TRMEDABP) se realizó mediante liofilización empleando una mezcla de etanol y agua. Los sólidos 
obtenidos se secaron a vacío a 60 ̊C durante 24 h. 
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Figura 7.3. Reacción de modificación del monómero BP con Im y TRMEDA. 
 
En la Figura 7.4 se muestra la reacción de modificación de BP para la obtención de DABP. 
El procedimiento es similar al anterior. En el matraz de reacción se añadió el monómero BP (11,00 
g, 59,1 mmol) disuelto en etanol (100 mL), una disolución acuosa de dimetilamina (8,90 mL, 177,4 
mmol) y formaldehído (6,89 mL, 236,4 mmol). La reacción se mantuvo a 20 ̊C durante 48 h. El 
precipitado obtenido se filtró y se lavó con agua destilada. Finalmente DABP se recristalizó en 
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ImBP 1:6 1:7 
Liofilización en mezcla 
etanol:agua 50:50 
TRMEDABP 1:6 1:7 
Liofilización en mezcla 
etanol:agua 50:50 
DABP 1:3 1:4 Recristalización en etanol 
 
7.3.2.2. Síntesis de los copolímeros multibloque 
Los copolímeros multibloque se prepararon por policondensación one-pot two-step synthesis 
(véase Capítulo 4). Los monómeros utilizados y el tiempo de reacción empleado en la preparación 
de los copolímeros DABP/FPES, FDABP/PPSU y FDABP/FPES se recogen en la Tabla 7.2. 
Todas las síntesis se levaron a cabo en DMAc con K2CO3 anhidro como catalizador. Se utilizaron 
tolueno y ciclohexano como agentes azeotrópicos para eliminar el agua. En las Figuras 7.5, 7.6 y 7.7 
se muestran las etapas que forman parte de la síntesis de los copolímeros DABP/FPES, 
FDABP/PPSU y FDABP/FPES, respectivamente. El procedimiento experimental seguido para la 
síntesis de los copolímeros se describe a continuación. En un matraz de tres bocas con Dean-Stark, 
agitación mecánica y en atmósfera inerte de Argón se colocaron los monómeros que constituirán el 
bloque 1 tal y como se muestra en la Tabla 7.2 y K2CO3 anhidro. Se adicionó DMAc al matraz de 
reacción para disolver los monómeros y seguidamente se adicionó el agente azeotrópico. El matraz 
se mantuvo 4 h a la temperatura corespondiente (Figuras 7.5, 7.6 y 7.7) para deshidratar el sistema 
y, transcurido este tiempo, la temperatura se incrementó hasta 180 o 110 ̊C, dependiendo de si se 
trabaja con tolueno o ciclohexano para eliminarlo del sistema de reacción. Una vez realizada la 
destilación, el matraz se mantuvo a la temperatura y el tiempo indicados en la Tabla 7.2 en función 
del tipo de copolímero. Finalizada la reacción, se añadieron al mismo matraz los monómeros 
disueltos en DMAc para la preparación del segundo bloque y K2CO3 anhidro. La mezcla se mantuvo 
a la temperatura y el tiempo indicado en cada figura, hasta que se observó un cambio brusco en la 
viscosidad. El copolímero se precipitó y se lavó con agua destilada. Finalmente, se secó a vacío a 60 
C̊ durante 48 h. 
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Tabla 7.2. Condiciones experimentales utilizadas en la preparación de los copolímeros multibloque 
Copolímero 
Monómeros 










2,63 g, 8,75 mmol 
+ 
2,10 g, 8,26 mmol 
DHDPS+DFBF 
2,01 g, 8,39 mmol 
+ 
2,96 g, 8,87 mmol 
18  Ciclohexano 1,5  
FDABP/PPSU 
DFDPS+BP 
(2,00 g, 7,86 mmol 
+ 
1,53 g, 8,2 mmol) 
DABP+DFBF 
(1,71 g, 5,69 mmol 
+ 
1,12 g, 6,60 mmol) 
18  Tolueno 5  
FDABP/FPES 
DABP+DFBF 
(1,69 g, 5,62 mmol 
+ 
1,77 g, 5,29 mmol) 
DHDPS+DFBF 
(1,44 g, 5,77 mmol 
+ 
2,04 g, 6,10 mmol) 
5  - 2,5  
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Bloque 1 Bloque 2
 Esquema de síntesis del copolímero DABP/FPES. 
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Bloque 2 Bloque 1
 Esquema de síntesis del copolímero FDABP/PPSU. 
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Figura 7.7. Esquema de síntesis del copolímero FDABP/FPES. 
 
7.3.2.3. Reacción de metilación de los copolímeros DABP/PPSU y 
FDABP/FPES 
La reacción de metilación (Figura 7.8) de los copolímeros para obtener el grupo nitrogenado 
catiónico se realizó según el procedimiento que se describe a continuación. En un matraz de fondo 
redondo, con agitación magnética y en atmósfera inerte de Argón, se añadió 1,00 g de copolímero y 
se disolvió en 60 mL de DMAc anhidro. Una vez disuelto, se añadió iodometano en exceso 
(copolímero:iodometano, 1:2). La reacción se mantuvo durante 12 h a 30 ̊C en oscuridad. La 
disolución resultante se precipitó en agua destilada para obtener así el copolímero modificado en 




























































Bloque 1 Bloque 2
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Figura 7.8. Reacción de metilación de los copolímeros. 
 
A lo largo del capítulo los copolímeros que contienen la sal de amonio cuaternaria se 
abreviarán como FQBP/PPSU y FQBP/FPES. En las abreviaturas, se denota como Q por las siglas 
en inglés, Quaternization. 
7.3.2.4. Preparación de las membranas 
Las membranas se obtuvieron mediante casting. Para elo, el copolímero se disolvió en DMAc 
al 5 % en peso. Una vez disuelto el sólido, la solución se colocó en una placa Petri de vidrio y se 
secó a vacío siguiendo una rampa de temperaturas entre 30 y 80 ̊C durante 48 h. Las membranas 
obtenidas en la forma de I- se sumergieron en una disolución de NaOH 1 M a temperatura ambiente 
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7.4. Resultados y discusión 
A continuación se exponen los resultados más relevantes de las membranas de intercambio 
aniónico preparadas. En primer lugar se detala la caracterización estructural de los monómeros 
modificados. Una vez seleccionado el monómero que presenta mejores propiedades para la 
policondensación, se describen las tres propuestas de síntesis de copolímeros multibloque a partir de 
este monómero. Finalmente se caracterizan los copolímeros resultantes para estudiar la viabilidad de 
su uso como electrolitos sólidos en pilas de combustible. 
 Caracterización estructural de los monómeros modificados con grupos 7.4.1.
nitrogenados 
El monómero ImBP se obtuvo mediante la reacción de Mannich (Figura 7.9). Esta reacción 
consiste en una aminometilación de un carbono activado empleando como reactivos formaldehído, 
una amina secundaria y BP (monómero comercial inicial). En este caso, el imidazol, que está 
formado por un anilo pentagonal con dos átomos de nitrógeno, uno de los cuales contiene un 
hidrógeno, es el compuesto que reacciona con el formaldehido. 
 
Figura 7.9. Reacción de Mannich del monómero comercial BP. 
 
Para favorecer la reacción de sustitución en las dos posiciones activas del monómero (véase 
Figura 7.3) el imidazol y el formaldehído se añadieron en exceso. El seguimiento de la reacción se 
levó a cabo mediante RMN-1H. El espectro del monómero ImBP obtenido se muestra en la Figura 
7.10. En este espectro de RMN-1H aparece un pico a δ = 5,30 ppm (H4) que no se observa en el 
espectro del monómero BP sin modificar y se asocia a los hidrógenos del metileno anclado al 
monómero. También aparecen señales en el intervalo de desplazamiento químico comprendido 
entre 6,70 y 7,90 ppm que se relacionan con los hidrógenos del anilo de imidazol (H5, H6, H7) 
anclado al monómero e imidazol libre que no ha reaccionado, ya que se utilizó este reactivo en 
exceso. En este intervalo aparecen también, los protones aromáticos del monómero (H1, H2 y H3). 
La presencia del pico asociado con el hidrógeno del carbono en posición  con respecto al carbono 













) es un indicativo de que la reacción de modificación con DA 
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ha tenido lugar. Si se asume que hay dos grupos funcionales anclados al monómero y se analizan las 
integrales de los picos para poder estimar el número de protones presentes se observa que hay 
monómero mono- y di-sustituido. La obtención de la mezcla de monómeros se puede atribuir a la 
síntesis del monómero modificado cuya formación no está favorecida y eso conleva que el 
rendimiento de la reacción sea bajo. También se podría asociar con las condiciones de purificación, 
ya que si no son las adecuadas para garantizar la estabilidad del grupo imidazol y estos grupos que 
inicialmente se anclaron al monómero se pueden perder en la etapa de recristalización. En la 
estructura química del imidazol el protón que se encuentra entre los dos átomos de nitrógeno es 
extremadamente ácido y en medio básico el grupo funcional se degrada (H7) [16]. Por tanto, este 
monómero modificado se descarta como candidato para la policondensación. 
  
Figura 7.10. Espectros de RMN-1H de los monómeros BP (izquierda) y ImBP (derecha) 
(disolvente: DMSO-d6). 
 
La reacción de modificación de BP con el grupo funcional TRMEDA se realizó en las 
mismas condiciones experimentales que para ImBP. El espectro de RMN-1H del monómero BP sin 
modificar y del monómero modificado TRMEDABP se muestran en la Figura 7.11. En el espectro 
del monómero TRMEDABP aparece un pico a δ = 3,58 ppm que se asocia a los hidrógenos del 
carbono del grupo metileno (H4) y que permite, por tanto, verificar que la reacción de modificación 
del monómero con la diamina ha tenido lugar. En el espectro aparecen, también, picos 
característicos de la diamina. Así a δ = 2,16 y 2,18 ppm, aparecen las señales de los hidrógenos de los 
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ppm, se observan las señales de los hidrógenos H5 y H6 de los grupos metileno del TRMEDA. En el 
intervalo de desplazamiento químico relacionado con los hidrógenos de los anilos aromáticos (δ = 
6,70 ppm-7,40 ppm) aparecen picos que podrían coresponder a diferentes productos de reacción, 
luego habría una mezcla de productos. Este caso supone mayor complejidad debido a la posibilidad 
de entrecruzamiento de cadenas por los átomos de nitrógeno del grupo funcional [17]. Al analizar la 
relación entre las señales obtenidas a través de sus integrales se observa que no predomina el 
monómero monosustituido ni el disustituido, y se trataría, por tanto, de una mezcla de monómeros. 
Este resultado podría explicar que el sólido obtenido tras la etapa de recristalización mostrara 
impurezas y agua en el espectro de RMN-1H. 
El grado de pureza que se requiere para la copolimerización es elevado. Además, la 
posibilidad de entrecruzamiento con TRMEDA limita el rango de temperatura para la 
policondensación. Por lo que, en base a los resultados obtenidos en la caracterización estructural de 
TRMEDABP no se continúa con este monómero para las siguientes etapas de síntesis de 
copolímeros multibloque. 
  















Finalmente, se propuso la modificación del monómero BP con la amina DA. La 
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resultante se analizó mediante RMN-1H. En la Figura 7.12 se muestra el espectro del monómero 
DABP. Con la aparición del pico a δ = 3,76 ppm asociado a los hidrógenos del metileno (H4) se 
verifica que la reacción de modificación ha tenido lugar. A δ = 2,34 ppm aparece también la señal de 
los protones de los grupos metilo de la amina (H5). En el intervalo de desplazamiento químico 
comprendido entre 6,50 y 7,50 ppm aparecen las señales de los protones aromáticos H1, H2 y H3 del 
monómero. Con las integrales de los picos que se asocian con los protones aromáticos y los de los 
grupos metilo de la amina, se pudo verificar que el monómero estaba predominantemente 
disustituido (las integrales de los picos guardaban la siguiente relación: H5/(H1  3) = H5/(H2  3) = 
H5/(H3  3) = 2). La elevada pureza del producto resultante de la reacción con respecto a los 
monómeros modificados con Im o TRMEDA ha permitido determinar con mayor exactitud el 
porcentaje de grupos funcionales en el monómero. Por este motivo, se selecciona el monómero 
DABP para sintetizar copolímeros multibloque modificados. 
  
Figura 7.12. Espectros de RMN-1H de los monómeros BP (izquierda) y DABP (derecha) 
(disolventes: DMSO-d6 y CDCl3-d). 
 
 Propiedades térmicas de los monómeros: Calorimetría diferencial de barrido 7.4.2.
(DSC) y análisis termogravimétrico (TGA) 
Los valores de la temperatura de transición vítrea (Tg) de los monómeros modificados se 












 asociados a los 
monómeros ImBP y TRMEDABP que se obtuvieron son bajos además de que no se observaron 
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Sin embargo, el monómero DABP muestra un valor de Tg = 120 ̊C. Este valor puede atribuirse a 
que el monómero se encuentra altamente modificado de manera que la rigidez de la estructura 
aumenta considerablemente. 
La reacción de copolimerización transcure a una temperatura superior a temperatura 
ambiente, 70 ó 120 ̊C, dependiendo del bloque que se quiera obtener, por elo se debe estudiar la 
estabilidad térmica del BP modificado en ese intervalo de temperatura. La degradación térmica de 
los monómeros modificados con Im, TRMEDA y DA se ha evaluado mediante termogravimetría 
bajo atmósfera de N2. En la Figura 7.13 se muestra el termograma para cada monómero modificado. 
Todas las curvas de TGA presentan dos pérdidas de peso principales. La primera pérdida de peso 
tiene lugar entre 100 y 160 ̊C y se atribuye a la degradación térmica del grupo funcional 
nitrogenado. La segunda caída, a temperaturas superiores a 300 ̊C, (no se muestra en la Figura 7.13) 
se asocia con la degradación de los anilos aromáticos del BP. La curva TGA de ImBP muestra una 
primera pérdida de peso a una temperatura de comienzo de descomposición de 115 ̊C que se asocia 
con la degradación del Im. En cambio, el monómero TRMEDABP muestra mayor estabilidad. La 
temperatura de comienzo de descomposición en la primera pérdida de peso relacionada con el 
grupo funcional se encuentra de 150 ̊C. Mientras que en la curva TGA de DABP se observa que la 
temperatura de inicio de descomposición se retrasa hasta 5 ̊C más. Por tanto, para evitar la 
degradación térmica de los grupos nitrogenados en las reacciones de copolimerización, se optó por 
utilizar DABP como monómero modificado y ciclohexano en la mezcla azeotrópica para eliminar el 






















 Termogramas de DABP, ImBP y TRMEDABP en atmósfera de nitrógeno. 
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 Caracterización estructural de los copolímeros multibloque 7.4.3.
En este apartado se describen las propuestas de síntesis de copolímeros multibloque que se 
han levado a cabo. Los copolímeros obtenidos se muestran en la Figura 7.14. Se obtuvieron 
mediante policondensación por un proceso denominado one-pot two-step synthesis. En todos los casos 
los copolímeros multibloque se sintetizaron con bloques en relación 50:50 y se prepararon para 


































































 Copolímeros multibloque obtenidos a partir de las rutas de síntesis propuestas. 
Grupos funcionales 
Bloque con carácter hidrofílico 
Bloque con carácter hidrofóbico 
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El copolímero multibloque DABP/FPES se preparó mediante las dos etapas que se detalan 
a continuación (Figura 7.5). En una primera etapa, el bloque DABP se obtuvo colocando en ambos 
extremos unidades fenato mediante la reacción entre DFDPS y DABP en una relación en la cual el 
DABP se añadía en exceso (alrededor del 11%). El seguimiento de la reacción se levó a cabo 
mediante RMN-19F, ya que, una vez que la reacción finaliza, las señales de los F- terminales 
desaparecen. En la segunda etapa, el bloque FPES se sintetizó mediante la adición de los 
monómeros DHDPS y DFBF a la disolución del bloque preparado anteriormente. La ruta de 
síntesis se levó a cabo en este orden debido a que la temperatura que se requiere para la formación 
del primer bloque es de 115 ̊C. Si se invirtiera el orden, a esta temperatura el monómero DFBF 
podría degradarse. La disolución se mantuvo a 70 ̊C durante 1,5 h hasta que se observó un cambio 
brusco en la viscosidad. La disolución resultante se precipitó en H2O. El sólido obtenido presentaba 
bajo peso molecular, probablemente debido a que la unidad DFDPS (monómero marcado en azul 
en la Figura 7.14) presenta baja reactividad. Teniendo en cuenta que la pureza de la unidad DABP 
(monómero previamente modificado) no es del 100%, la reactividad entre ambos monómeros puede 
disminuir. Esto conleva a que este bloque presenta un peso molecular más bajo que el calculado 
teóricamente al inicio. Por esta razón se descarta esta propuesta. 
Debido a los problemas relacionados con la reactividad entre los monómeros DABP y 
DFDPS, en la segunda propuesta de síntesis (Figura 7.6), el copolímero multibloque FDABP/PPSU 
consta de una unidad DFBF (marcada en verde en la Figura 7.14) mucho más reactiva que DFDPS. 
De esta manera, en una primera etapa se preparó el bloque PPSU colocando de nuevo en ambos 
extremos unidades fenato mediante la reacción entre BP y DFDPS donde BP se añadió con un 
ligero exceso, como en el caso anterior. El producto resultante de la reacción también se analizó 
mediante RMN-19F. En la segunda etapa, el bloque FDABP se preparó mediante la adición de 
DABP y DFBF a la disolución del primer bloque. En este caso, la reacción de policondensación se 
realizó en este orden por dos razones. La primera, porque la formación de PPSU requiere un tiempo 
de reacción muy elevado (18 h) y una temperatura de 120 ̊C y, en estas condiciones el DABP se 
degradaría, y la segunda porque este bloque es mucho más estable. Transcurido el tiempo de 
reacción del segundo bloque (5 h) la disolución resultante se precipitó en agua destilada. El 
copolímero resultante era un sólido blanco en forma de hebras, morfología característica de 
copolímeros de elevado peso molecular. 
La estructura química del copolímero FDABP/PPSU se determinó mediante RMN-1H. En 
la Figura 7.15 se muestra el espectro de la membrana preparada a partir de este copolímero. En el 
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espectro aparecen las señales características de ambos bloques en el intervalo de desplazamiento 
químico comprendido entre 6,80 y 8,00 ppm (H1, H2 y H3 en el bloque FDABP y H6, H7, H8 y H9 en 
el bloque PPSU). El número de unidades de cada bloque para FDABP y PPSU son m = 17,7 y n = 
25,0, respectivamente. Por lo que la relación molar FDABP/PPSU se coresponde, 
aproximadamente, al valor esperado, es decir, m/n = 0,71. Para garantizar que el número de grupos 
funcionales anclados a la estructura se mantenga (2 grupos DA por unidad de repetición) se calculó 
el grado de modificación (GM) según la Ecuación 7.1. Esta vez se tienen en cuenta las integrales de 
las señales a δ = 7,90 ppm (A(H7) y a 3,73 ppm (A(H4) asociados con el hidrógeno H7 del anilo 
aromático más próximo al grupo sulfona del bloque PPSU y con los hidrógenos del grupo metileno 
(H4) del bloque FDABP, respectivamente. El valor 0,71 se coresponde la relación molar 
FDABP/PPSU (m/n = 0,71). 
         
 (  )
( (  )    )
     (7.1) 
El GM después de la reacción de policondensación es 2. Por lo que se garantiza que la 
reacción se levó a cabo con éxito y que el monómero DABP es estable en las condiciones 
experimentales utilizadas en la reacción de policondensación. 
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La última propuesta que se levó a cabo fue la síntesis de FDABP/FPES (Figura 7.14). Este 
copolímero se diferencia de los anteriores en que en ambos bloques hay unidades fluoradas. Los 
copolímeros compuestos de unidades que presentan átomos de flúor han sido estudiados con 
anterioridad [19] y se ha demostrado que su presencia mejora la conductividad iónica así como la 
estabilidad dimensional. 
La síntesis del copolímero (Figura 7.7) consta de una primera etapa en la que se obtiene el 
bloque FDABP con unidades fenato en los extremos mediante la adición de los monómeros DABP 
y DFBF. Para elo se añadió DABP en exceso, como en los casos anteriores y se controló la reacción 
mediante RMN-19F. En segundo lugar, se preparó el bloque FPES. Se añadió DHDPS y DFBF en el 
matraz de reacción. Al cabo de 2,5 h la viscosidad de la disolución aumentó bruscamente y el 
copolímero se precipitó en agua destilada. El copolímero obtenido no se pudo caracterizar por 
RMN-1H. Esto puede ser debido a dos hipótesis. La primera es que puede haber un 
entrecruzamiento parcial debido al uso elevado de unidades DFBF en la estructura. Esto hace que la 
muestra no sea soluble totalmente. La segunda es que la separación de fases entre los bloques 
cambie drásticamente la polaridad y sólo pueda disolverse parte del copolímero. A pesar de no haber 
podido caracterizar la estructura del copolímero, se ha continuado con la síntesis para completar su 
modificación. 
Por tanto, en los copolímeros multibloque FDABP/PPSU y FDABP/FPES que mejores 
características presentaban, se realizó la reacción con iodometano para metilar el grupo DA y 
obtener el grupo TMA necesario para que el compuesto presente conductividad iónica. Se empleó 
un exceso de iodometano respecto a los grupos amina para asegurar la metilación en todas las 
posiciones. La estructura del producto final se analizó mediante RMN-1H en DMSO-d6. El pico 
asociado con los protones de los grupos metilo de la amina aparece a δ = 2,15 ppm (-CH3). Una vez 
transcurida la reacción de metilación, las señales de los protones del grupo metileno se desplazan a 
frecuencias más altas de δ = 3,70 ppm (-CH2) a δ = 4,80 ppm. 
Los nombres de los copolímeros multibloque obtenidos en esta etapa se han abreviado y, en 
lugar de indicar el grupo funcional como amonio cuaternario, se denota como Q por las siglas en 
inglés, Quaternization. Por lo que la nomenclatura para las estructuras poliméricas serían 
FQBP/PPSU-I y FQBP/FPES-I, respectivamente. 
Para preparar las membranas a partir de los copolímeros mediante el método de casting se 
debe seleccionar un disolvente adecuado en el que el copolímero se disuelva completamente. La 
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solubilidad que presentan los copolímeros de bloque sintetizados se muestra en la Tabla 7.3. Se 
utilizaron disolventes que presentan distinta polaridad. El copolímero FQBP/PPSU-I se disolvió en 
DMAc. Las membranas (en la forma iodada) se prepararon en DMAc bajo agitación hasta que el 
copolímero estaba completamente disuelto. Sin embargo, el copolímero FQBP/FPES-I presentaba 
baja solubilidad en disolventes polares. Por lo que, se centrifugó y se filtró antes de preparar la 
membrana mediante el método de casting. Una vez que se obtuvieron las membranas en la forma 
iodada, se trataron en NaOH 1 M a temperatura ambiente durante 48 h para obtener la forma final 
FQBP/FPES-OH y FQBP/PPSU-OH, respectivamente. 




b CHCl3 DMF DMAc NMP DMSO 
FQBP/PPSU-Ic - - - -+ ++ -+ - 
FQBP/FPES-Ic - -+ -+ -+ + - - 
a ++, muy soluble; +, soluble; -+, parcialmente soluble; -, insoluble; b Bis(2-metoxietil éter); c 50 µm de 
espesor. 
 
 Estudio de las propiedades mecánicas 7.4.4.
Las propiedades mecánicas de las membranas modificadas y secadas previamente 
(FQBP/PPSU-I y FQBP/FPES-I) se determinaron mediante ensayos de tensión-deformación. Los 
valores de resistencia a tracción (o TS, por sus siglas en inglés Tensile Strength) y deformación a la 
rotura obtenidos se recogen en la Tabla 7.4. La membrana FQBP/FPES-I muestra un valor de TS 
más alto que el obtenido con FQBP/PPSU-I. Esto puede relacionarse con las interacciones 
existentes entre la matriz polimérica y los grupos funcionales. Si la cadena polimérica contiene un 
mayor número de grupos funcionales, las fuerzas de van der Waals aumentan y, por tanto, aumenta 
la rigidez del sistema. 
En trabajos publicados con anterioridad, como por ejemplo los copolímeros multibloque 
basados en PES con segmentos hidrofóbicos y modificados con grupos trimetilamina [6], se 
obtuvieron membranas que no eran estables mecánicamente debido la gran cantidad de agua 
retenida en las estructuras poliméricas. La membrana FQBP/PPSU-I presenta una buena estabilidad 
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dimensional asociada a su elevado contenido en bloques hidrófobos, alcanzando un valor de TS de 
18 MPa. 
El valor de resistencia a tracción de la membrana FQBP/FPES-I, a pesar de que mostraba 
un aspecto heterogéneo, es muy elevado (TS = 51 MPa). Por ejemplo, Want et al. [20] registraron 
valores de TS que oscilaban entre 16-27 MPa con membranas de poli(aril éter) parcialmente 
fluoradas. 
Además, las membranas ensayadas presentan baja ductilidad. No se han determinado las 
propiedades mecánicas de las membranas húmedas puesto que se observó que la capacidad de 
absorción de agua de estos copolímeros era muy baja y por tanto no se observarían grandes 
diferencias en el comportamiento mecánico de las mismas. 
Tabla 7.4. Propiedades mecánicas para las membranas FQBP/PPSU-I y FQBP/FPES-I secas: 






FQBP/PPSU-I 18±0,8 1,1±0,4 
FQBP/FPES-I 51±1,8 5,0±0,7 
a 
T = 30 ̊C. 
 
 Propiedades electroquímicas de las membranas mediante espectroscopía de 7.4.5.
impedancia (IS) 
La conductividad aniónica de las membranas FQBP/PPSU-OH y FQBP/FPES-OH se 
determinó en una celda de conductividad construida en el laboratorio en condiciones de temperatura 
y humedad controladas (véase Figura 3.3 del capítulo 3). En la Figura 7.16 se representa la variación 
de la conductividad de las membranas en el intervalo de temperatura comprendido entre 30 y 90 ̊C 
al 95% de humedad relativa. Los valores de conductividad se obtienen a partir de la inversa del valor 
de la intersección con la parte real de la impedancia en la representación de Nyquist. Para la 
membrana FQBP/PPSU-OH se obtiene que, a medida que la temperatura aumenta, la 
conductividad iónica de la membrana mejora ligeramente. Esto es debido a que el proceso de 
hidratación se leva a cabo con bastante dificultad ya que la membrana es bastante hidrófoba, 
especialmente el bloque PPSU. El valor máximo de conductividad obtenido para FQBP/PPSU-OH 
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a 90 ̊C y 95% de HR, es de 0,07 mS cm-1 (Tabla 7.5). Sin embargo, para el caso de la membrana 
FQBP/FPES-OH, el aumento de la conductividad con la temperatura es bastante más significativo. 
El valor máximo de conductividad obtenido para FQBP/FPES-OH a 80 ̊C y 95% de HR, es de 
2,81 mS cm-1 (Tabla 7.5). En esta membrana el proceso de hidratación parece estar más favorecido. 
A la temperatura de 90 ̊C el valor de conductividad iónica decae bruscamente. Esto podría deberse 
a la falta de hidratación a una temperatura tan elevada. No se puede atribuir esta bajada de 
conductividad a la degradación del grupo funcional ni a la propia descomposición de las cadenas 
poliméricas compuestas de unidades DFBF. En otros trabajos [21] se demostró que para una 
estructura de bloque similar (PES parcialmente fluorado y modificado con TMA) los valores de 
conductividad iónica que se obtuvieron a 90 ̊C no disminuían a lo largo del tiempo. 
 
Figura 7.16. Conductividad iónica de las membranas FQBP/FPES-OH (■) y FQBP/PPSU-
OH (●) en función de la temperatura a 95% HR. 
 
En otros trabajos publicados anteriormente con copolímeros multibloque compuestos de 
unidades poli(aril éter) parcialmente fluorados y modificados con grupos TMA [2] se obtuvo un 
valor de conductividad de 62,00 mS cm-1 a 80 ̊C. A pesar de que los valores de conductividad iónica 
obtenidos para los copolímeros sintetizados no son muy altos con respecto a lo descrito en 
bibliografía, pueden mejorarse incrementando el porcentaje de bloque modificado. 
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Tabla 7.5. Conductividad iónica de las membranas FQBP/PPSU-OH y FQBP/FPES-OH en 









30 0,01 0,82 
40 0,01 1,26 
50 0,02 1,66 
60 0,03 2,17 
70 0,04 2,57 
80 0,05 2,81 
90 0,07 1,32 
a
 Determinada según el Capítulo 3 en la celda de la Figura 3.3. 
 
El efecto que ejerce la temperatura en el comportamiento electroquímico de las membranas 
da información del tipo de mecanismo de conducción de los iones a través de las mismas. Se ha 
visto que la variación de la conductividad aniónica de las membranas con la temperatura sigue un 
comportamiento tipo Arhenius. Los valores de energía de activación asociados al transporte de 
iones OH- a través de la membrana se muestran en la Tabla 7.6. Estos resultados revelan que el 
mecanismo de conducción predominante en las membranas podría ser similar al de Grothus que se 
observa en las protónicas ya que el valor de Ea se encuentra en el intervalo comprendido entre 14-40 
kJ mol-1 [23]. 
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 Estudio de la estabilidad alcalina 7.4.6.
La estabilidad alcalina de las membranas es un factor importante para evaluar su durabilidad 
en la monocelda. Los copolímeros que se han sintetizado en este capítulo presentan un contenido 
elevado de unidades fluoradas en la estructura así como los grupos funcionales anclados que se 
pueden degradar en medio básico. En este caso, la estabilidad alcalina se determina para la 
membrana (FQBP/FPES-OH) mediante la variación de conductividad iónica de la membrana 
tratada en disoluciones de KOH de 1, 2 y 4 M a 60 ̊C y 95% de HR. Se seleccionó esta membrana 
para evaluar la estabilidad de los átomos de flúor en medio básico. La conductividad iónica se 
relaciona directamente con el número de grupos funcionales que permanecen anclados a la cadena 
polimérica. Por lo que si hay algún tipo de degradación de los grupos o incluso de la propia 
estructura, la conductividad decae. En la Figura 7.17 se muestra la pérdida de conductividad iónica 
de la membrana con respecto a la conductividad inicial durante un tiempo que supera las 200 h. En 
el caso de la membrana tratada en una disolución de KOH 1 M se muestra una disminución del 10% 
de la conductividad en las primeras 24 h. Después la conductividad iónica se estabiliza lo que 
indicaría una buena estabilidad química en ese medio básico. En condiciones más severas, es decir, 
en KOH 2 M, el comportamiento varía. A partir de 100 h de tratamiento, la membrana muestra una 
pérdida de conductividad iónica del 30%. Por encima de 200 h, aproximadamente, se alcanza el 50% 
de la conductividad iónica inicial. Esta pérdida de conductividad tan significativa se debe a la 
degradación de los grupos funcionales que son los responsables del carácter conductor de la 
membrana. En el caso más extremo (tratamiento con KOH 4 M) por encima de 200 h la membrana 
sólo conserva un 20% de su conductividad iónica inicial. 
Al comparar el porcentaje de pérdida de la conductividad (10%) para el copolímero en la 
disolución de KOH 1 M al cabo de 200 h con datos publicados de copolímeros basados en FPES 
con grupos amonio cuaternario anclados en segmentos de fluoreno (QPFAE) tratados en 
condiciones similares, se observó una tendencia similar. Estos copolímeros presentaban una 
conductividad iónica que suponía un 84,9-72,3% de su valor inicial [24]. Zhang et al. observaron una 
mayor degradación al tratar las membranas basadas en copolímeros multibloque con unidades 
DFBF y cationes de imidazolio en NaOH 1 M a 80 ̊C puesto que al cabo de 140 h la conductividad 
había disminuido un 60% respecto del valor inicial [25]. 
Según los resultados obtenidos, la existencia de los átomos de flúor (altamente hidrófobos) 
podría proteger a la estructura polimérica del ataque de los radicales y del propio ión OH- que se 
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encuentra en el medio [24]. Una hipótesis es que el OH- requiere la existencia de moléculas de agua 
para transportarse. Aunque existe agua en el medio, estos iones no van a tener la posibilidad de 
moverse en zonas muy hidrófobas como lo son las unidades DFBF, por lo que el riesgo de su 
degradación es bajo. Y será más bajo cuantos más átomos de flúor haya en la estructura. Además, la 
buena estabilidad dimensional y el elevado peso molecular del copolímero obtenido podrían 
contribuir a la excelente estabilidad hidrolítica. 
 
Figura 7.17. Estabilidad alcalina de la membrana FDABP/FPES-OH en disolución acuosa 
de KOH 1 M (●), 2 M (■) y 4 M (▲). 
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7.5. Conclusiones 
I. Se han sintetizado monómeros modificados con tres tipos de grupos funcionales diferentes, 
un imidazol, una diamina y una amina. La caracterización estructural mediante RMN-1H 
confirmó que la reacción de Mannich se levó a cabo con éxito con los tres tipos de grupos 
funcionales, sin embargo, el monómero modificado con la amina, DABP, es el que se 
obtuvo con un mayor grado de pureza. 
II. El número de grupos funcionales anclados al monómero previamente modificado se 
determinó mediante RMN-1H. Se consiguió anclar dos grupos dimetilamina por unidad de 
monómero. 
III. El monómero DABP muestra una estabilidad térmica por encima de la temperatura de 
copolimerización. Por lo que la preparación de copolímeros multibloque previamente 
modificados con DABP es viable. 
IV. Se obtuvieron copolímeros multibloque mediante un método de síntesis sencilo con nuevos 
bloques de distinta naturaleza que presentan separación de fases. La caracterización 
estructural mediante RMN-1H sirvió para elucidar las estructuras formadas pero también 
para verificar que el número de grupos funcionales se mantenía constante. 
V. Se consiguió obtener membranas mediante casting con buena estabilidad dimensional y 
elevada solubilidad en DMAc. El valor máximo de conductividad iónica se alcanzó con la 
membrana FQBP/FPES-OH y fue de 2,81 mS cm-1 a 80 ̊C y 95% de humedad relativa. 
Además esta membrana presentó elevada estabilidad alcalina durante 9 días en KOH 1 M. 
VI. A la vista de los resultados obtenidos de conductividad iónica y estabilidad mecánica, las 
membranas obtenidas a partir de FQBP/FPES-OH y FQBP/PPSU-OH se pueden 
proponer como electrolitos sólidos poliméricos para pilas de combustible. 
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Las pilas de combustible son dispositivos electroquímicos medioambientalmente sostenibles 
caracterizados por ser sistemas eficientes de conversión de energía y emitir bajas emisiones de gases 
contaminantes a la atmósfera. Uno de los componentes clave de este tipo de dispositivos es el 
electrolito sólido responsable de la conducción iónica de los mismos. En la presente tesis doctoral se 
han sintetizado y caracterizado membranas poliméricas iónicas para su posterior utilización como 
electrolitos en pilas de combustible. En este contexto, se han conseguido obtener materiales que 
garantizan eficiencia, durabilidad y aplicabilidad en este tipo de dispositivos eléctricos y que se 
pueden presentar como alternativa a las membranas poliméricas comerciales ya que éstas suponen 
una importante inversión económica además de presentar otras limitaciones técnicas. 
Se han sintetizado y caracterizado membranas de intercambio iónico, presentadas en cada 
uno de los capítulos de esta tesis doctoral, con diferentes cadenas poliméricas y grupos funcionales. 
De los resultados obtenidos en los diferentes capítulos, se extraen, a continuación, una serie 
conclusiones generales: 
- Se han estudiado diferentes rutas de síntesis para la obtención de membranas poliméricas 
tanto protónicas como aniónicas basadas en distintos esqueletos poliméricos. Con este estudio 
ha sido necesario legar a un compromiso entre estructuras que aportan buenas propiedades 
mecánicas y aquelas que se centran en mejorar la conductividad iónica de la membrana ya que 
ambas propiedades son esenciales. 
1. Mediante las estructuras poliméricas entrecruzadas, se ha conseguido obtener una 
importante mejora en la estabilidad dimensional de las membranas así como una mejora 
importante en las propiedades mecánicas del material final. 
2. Al dar un paso más en ésta línea para la obtención de redes tridimensionales 
poliméricas se lograron preparar materiales mucho más prometedores desde el punto de 
vista de las propiedades mecánicas. Se obtuvieron membranas cuyo comportamiento 
mecánico superaba a los materiales comerciales incluso en condiciones de humedad y 
temperatura extremas. El estudio de las membranas de intercambio aniónico a partir de 
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redes tridimensionales con entrecruzamiento iónico ha supuesto una ligera mejora en la 
estabilidad térmica pero sobre todo ha supuesto una mayor estabilidad química puesto 
que las interacciones en la red hacen la degradación de los grupos funcionales esté menos 
favorecida. 
3. Las membranas con las que se han obtenido mejores resultados, en conjunto, han 
sido las compuestas por copolímeros multibloque puesto que se ha conseguido sintetizar 
estructuras muy robustas con capacidad suficiente de sustentar una cantidad elevada de 
grupos funcionales que aporten conductividad iónica. 
4. La preparación de copolímeros multibloque mediante la modificación previa 
de monómeros ha resultado no sólo ser una posible vía para obtener las matrices 
poliméricas que se proponían sino que además se han obtenido valores de conductividad 
aniónica muy por encima de los registrados durante la tesis doctoral con otros esqueletos 
poliméricos. 
- Se han estudiado grupos funcionales de distinta naturaleza para la preparación de 
membranas poliméricas aniónicas y se ha visto que, no sólo contribuyen a la conductividad iónica 
del material, sino que su naturaleza afecta también a la estabilidad química y dimensional de la 
membrana. Dentro de las distintas familias que se han estudiado, los imidazoles son los que mejor 
estabilidad dimensional han mostrado debido a que se ha controlado la absorción de agua. Por otra 
parte, el grupo funcional N-metilimidazol es el que mejores resultados en cuanto a conductividad 
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Fuel cels are eco-friendly electrochemical devices with eficient energy conversion systems. 
Also these devices emit low emissions of poluting gases into the atmosphere. One of the key 
components of this type of devices is the solid electrolyte responsible for their ionic conduction. In 
the present doctoral thesis, ionic polymeric membranes have been synthesized and characterized to 
be used as electrolytes in fuel cels. In this context, obtained materials guarantee eficiency, durability 
and applicability in this type of electrical devices. For these reasons, they are an alternative to 
commercial polymeric membranes since these represent a significant economic investment in 
addition to presenting other technical limitations. 
In this PhD thesis, ionic exchange membranes have been synthesized and characterized. The 
membranes were obtained using diferent polymer backbones and functional groups. From the 
results obtained, a series of general conclusions are drawn below: 
- Diferent synthetic ways have been studied to obtain both proton and anionic polymer 
membranes based on diferent polymer backbones. With this study it has been necessary to reach 
a compromise between structures that provide good mechanical properties and those that focus on 
improving the ionic conductivity of the membrane since both properties are essential: 
1. By crosslinked polymer structures, it has been possible to obtain a significant 
improvement in the dimensional stability of the membranes as wel as a significant 
improvement in the mechanical properties of the final material. 
2. When taking a further step in this line to obtain semi-interpenetrated polymer 
networks, it was possible to prepare much more promising materials from the point of view 
of mechanical properties. Membranes were obtained whose mechanical behavior exceeded 
commercial materials even in conditions of extreme humidity and temperature. The study of 
anion exchange membranes from semi-interpenetrated polymer networks with ionic 
crosslinking has led to a slight improvement in thermal stability but above al it has led to 
greater chemical stability since the interactions in the network make the degradation of 
functional groups less favored. 
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3. The membranes with which the best results have been obtained, together, have 
been those composed of multiblock copolymers since it has been possible to synthesize 
very robust structures with suficient capacity to support a large number of functional 
groups that provide ionic conductivity. 
4. The preparation of multiblock copolymers by prior modification of monomers 
has proved not only to be a possible way to obtain the proposed polymer matrices but also 
anionic conductivity values have been obtained wel above those recorded during the 
doctoral thesis with others polymeric skeletons 
- Functional groups of diferent nature have been studied for the preparation of anionic 
polymer membranes and it has been seen that they not only contribute to the ionic conductivity of 
the material, but that their nature also afects the chemical and dimensional stability of the 
membrane. Among the diferent families that have been studied, the imidazoles are the ones that 
have shown the best dimensional stability because the water absorption has been controled. On the 
other hand, the functional group 1-Methylimidazole has the best results in terms of ionic 
conductivity. While 1,2-Dimethylimidazole is that it had the highest chemical stability. 
